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Vorwort zur dritten Auflage. 



Die starke Zunahme, welche die Bearbeitung der Elektro- 
chemie der organischen Verbindungen in den letzten Jahren 
erfahren hat, machte es wünschenswert, den ganzen Stoif neu 
zu disponieren und der Erweiterung der Aufgabe, die das Buch 
zu erfüllen sucht, durch einen dem Inhalt entsprechenden Titel 
Ausdruck zu geben. 

Die dem experimentellen Teil der Elektrolyse voraus- 
gehenden theoretischen Erörterungen tragen, wie es bei dem 
augenblicklichen Stand unserer Einsichten in den elektrischen 
Reaktionsmechanismus nicht anders möglich ist, einen subjek- 
tiven, teilweise hypothetischen Charakter. Jedoch haben sich 
mir die mitgeteilten Anschauungen bei der experimentellen 
Arbeit als Hilfsmittel der Führung und Ordnung bewährt; viel- 
leicht bieten sie, ungeachtet der Möglichkeit und Berechtigung 
abweichender Ansichten, andern den gleichen Nutzen. 

Der Zweck de^ Arbeit ist in der neuen Form der alte 
geblieben: einen zusammenfassenden Überblick über das Er- 
reichte zu geben und zu weiteren Forschungen anzuregen. 

Herrn Dr. E. Goecke, der mir bei der Litteraturdurch- 
sicht behilflich war, spreche ich auch an dieser Stelle meinen 
Dank aus. Die englische Übersetzung wird demnächst in 
zweiter, mit der vorliegenden Bearbeitung übereinstimmender 
Auflage erscheinen. 

Bonn, im April 1905. 

Walther Lob. 
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Einleitung. 



Charakteristik und Einteilung des Stoffes. 

Die Anwendung der elektrischen Energie zur Erzielung 
organischer Eeaktionen ist bereits vor längerer Zeit in den 
verschiedensten Formen versucht worden; jedoch blieben 
die Beobachtungen zunächst vereinzelt, leitende Gesichts- 
punkte in den Untersuchungen fehlten, die Ergebnisse waren 
zusammenhanglos und widersprachen sich häufig. Erst mit 
der Einführung größerer elektrischer Anlagen in wissenschaft- 
lichen xmd technischen Betrieben setzte eine zielbewußte In- 
angriffnahme der vielen Probleme, welche die organische 
Chemie stellt, ein. Seit etwa einem Jahrzehnt schreitet die 
organische Elektrochemie in ruhiger und stetiger Entwick- 
lung vorwärts. 

Die elektrische Energie läßt sich unmittelbar oder mittel- 
bar zur Erzielung chemischer Eeaktionen verwenden — un- 
mittelbar, wenn das vom Strome durchflossene Gebiet elektro- 
lytischer Natur ist, mittelbar, wenn zunächst ein Übergang 
elektrischer Energie in andere Energieformen, die — wie 
Wärme oder Licht — außerhalb des Stromgebietes chemische 
Erscheinungen herbeiführen können, stattfindet Beide Ver- 
wertungsformen der Elektrizität haben in der organischen 
Chemie theoretische und praktische Bedeutung: die erstere 
für die Elektrolyse, zumal für Reduktions-, Oxydations- und 
Substitutionsvorgänge, die letztere für pyrogene und photo- 
chemische Prozesse. Eine weitere Form elektrochemischer 

L5b, Elektrochemie d. organ. Verbindnngen. 1 
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Wirkung, für die der Zusammenhang zwischen elektrischer 
Arbeit und chemischem Effekt noch ganz im Dunkeln liegt, 
bUdet die Glimm- oder stille Entladung. Sie ist, wie trotz des 
geringen Tatsachenmaterials mit Sicherheit behauptet werden 
darf, Yon grundlegender Wichtigkeit für die Synthese ein- 
facher organischer Substanzen und vielleicht ein Mittel, die 
Wege, welche die lebende Natur zum Aufbau ihrer Stoffe 
einschlägt, zu erhellen. 

Ein Blick auf die große Zahl organisch -elektrochemischer 
Untersuchungen läßt eine sehr ungleiche Verteüung der 
wissenschaftlichen Arbeit auf die einzelnen Teile des umfang- 
reichen Gebietes erkennen. Bei weitem am genauesten durch- 
forscht sind die elektrolytischen Reaktionen und unter diesen 
wieder die Reduktionsprozesse, während Oxydations- und Sub- 
stitutionsvorgänge seltener Gegenstand erfolgreicher TJnter- 
suchimgen waren. 

Pyrogene Zersetzungen und Synthesen organischer Sub- 
stanzen, herbeigeführt durch Induktionsfunken, durch den 
elektrischen Lichtbogen oder hocherhitzte Leiter erster Klasse, 
süid zwar zahlreich ausgeführt; jedoch beginnt erst jetzt eine 
wissenschaftliche Ausbeute. Daß unsere Kenntnisse über die 
Wirkung dunkler Entladung auf Kohlenstoffverbindungen 
äußerst gering sind, wurde bereits erwähnt. 

Die Eigenschaften der organischen Substanzen erklären 
diese ungleichmäßige Bearbeitung und das Resultat. Die Re- 
duktion von Kohlenstoffverbindungen vollzieht sich gewöhnlich 
an bestimmten, reduktionsfähigen Gruppen im Molekül, ohne 
das letztere zu zerstören; der Einwirkung des Sauerstoffs ist 
im allgemeinen das ganze Molekül ausgesetzt. Das Endprodukt 
einer Reduktion steht hierdurch mit dem Ausgangsprodukt in 
einem engen chemischen Zusammenhang; das Endprodukt der 
Oxydation ist häufig die vollständige Verbrennung des Mole- 
küls. Yon dem gelinden Eingriff des Sauerstoffs bis zur Zer- 
störung der Verbindung liegt eine ganze Anzahl von Möglich- 
keiten, deren Realisierung — wenn überhaupt — von pein- 
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ichster Beachtung bestimmter, oft schwierig zu ermittelnder 
Versuchsbedingimgen abhängt. Die Oxydationsprozesse sind 
deshalb weit komplizierter als die Reduktionsprozesse und in 
den Ergebnissen meistens weniger dankbar. Dieselben Ge- 
sichtspunkte gelten für die elektrolytische Substitution, die 
als anodischer Vorgang oft schwer vor der oxydierenden Wir- 
kung des Stromes zu schützen ist. 

Die relativ große Empfindlichkeit der meisten Kohlen- 
stoffverbindungen gegen hohe Temperaturen beschränkte die 
elektrothermischen Zersetzungen und Synthesen organischer 
Substanzen, solange man in der Hitze des Induktionsfunkens 
und des Bogenlichtes operierte, auf ein kleines Gebiet. Erst 
seitdem man als Heizquelle Metalldrähte oder Kohlenfäden, 
deren Temperatur durch die Stromstärke beliebig regulierbar 
ist, benutzt, hat sich die elektiische Energie zu einem 
bequemen Hilfsmittel gestalten lassen, das Verhalten der 
empfindlicheren Substanzen bei relativ hohen Temperaturen 
zu erforschen. 

Die Eigenschaften der elektrischen Energie sowohl wie 
der Kohlenstoff Verbindungen erfordern für die organische Elek- 
trochemie besondere, von der rein chemischen Experimentier- 
kunst ganz abweichende Versuchsformen, eine zum Teil neue 
experimentelle Methodik. Je mehr es gelang, die für den 
Verlauf eines elektrochemischen Prozesses wesenüichen Mo- 
mente zu erkennen, desto klarer wurden die Gesichtspunkte 
für die Wahl der zweckmäßigsten Versuchsanordnungen. Hand 
iu Hand mit der experimentellen Entwicklung ging das Be- 
streben, die mannigfachen Beobachtungen theoretisch dar- 
zustellen und zu verbinden. Theoretische Erwägungen führten 
zu neuen Versuchsbedingungen und neuen Problemen; nicht 
nur mit dem Gegenstande des Versuches, sondern auch mit 
der Anordnung tritt die Theorie durch bestimmte Forderungen 
in engen Zusammenhang. Eine Darstellung der organischen 
Elektrochemie muß Theorie und Methodik neben den chemischen 
Ergebnissen eingehend berücksichtigen. 
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Nach den Formen, in welchen die elektrische Energie in 
der organischen Chemie verwertet wird, können wir elektro- 
ly tische Prozesse, elektroth ermische Prozesse und Entladungs- 
vorgänge unterscheiden. Für die Disposition eines jeden der 
so entstehenden Kapitel ergibt sich daher ohne weiteres die 
Dreiteilung in Theorie, Methodik und Ergebnisse. 

Dabei ist besonders bezüglich der Beschreibung der Me- 
thoden zu bemerken, daß nur das Wesentliche und prinzipiell 
Wichtige angeführt ist und nicht etwa eine praktische An- 
leitung zur Ausführung von Versuchen gegeben werden soll. 
Einem solchen Zwecke können allein Origtualarbeiten oder 
spezielle Leitfäden 1) dienen, während es die Aufgabe der be- 
treffenden Darlegungen in diesem Buche ist, die allgemeinen 
Grundlagen zu erörtern und zu dem Verständnis und der rich- 
tigen Beurteilung der verschiedenen Methoden zu führen. 



1) Siehe z. B. Öttel, Elektrochemische Übungsaufgaben, Halle 1897; 
Lob, Leitfaden der praktischen Elektrochemie, Leipzig 1899; Elbs, 
Übungsbeispiele für die elektrolytische Dai*stellung chemischer Präparate, 
Halle 1902. 



I. Teil. 



Die elektrolytischen Prozesse. 



. 



I. Kapitel. 

Theoretisches. 



1. BeaktionBformeii. 

Bei der Elektrolyse organischer Körper sind zwei Mög- 
lichkeiten zu unterscheiden: entweder ist die Kohlenstoff Verbin- 
dung ein Elektrolyt, also Salz, Base, Säure, oder ein Nicht- 
elektrolyt. 

Im ersteren Falle liefert die Yerbindung selbst die Ionen, 
welche die Leitfähigkeit bedingen. Dann besteht die Leistung 
der Elektrolyse zunächst in dem Transport dieser Ionen an 
die Anode und Kathode, und es ist eine sekundäre Frage, 
•ob diese Ionen molekular oder atomistisch zur Abscheid ung 
kommen oder weiter miteinander bezw. dem noch in Lösung 
vorhandenen Stoff oder dem Lösungsmittel reagieren. 

Als organische Ionen kommen fast ausschließlich Anionen 
in Betracht, da organische Kationen, wie die organischen 
Ammoniumionen in ihrem Verhalten bei der Elektrolyse erst 
wenig untersucht sind. Die direkte Abscheidung der Ionen 
kann man nicht beobachten, weU sie, ihres elektrischen Zu- 
standes beraubt, nicht existenzfähig sind. Yielmehr reagieren 
die Anionen nach ihrer Entladung häufig miteinander, indem 
entweder ein direkter Zusammenschluß mehrerer Anionen 
stattfindet oder weit öfter kompliziertere Umsetzungen und 
Spaltungen diese Reaktionen begleiten. 
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Ein Beispiel der ersteren Art der Zersetzung bietet die 
Elektrolyse des Kaliumxanthogenats:^) 

2C2H50CSSK = 2C2H50CSS' + 2K\ 
2C2H50CSS = C2H50CSS — SSCOC2H5. 

Hier vereinigen sich zwei Anionen direkt zum Xanthogendi- 
sulfid, während etwa bei der Elektrolyse des Natriumacetats 
die Vereinigung der Anionen nur unter gleichzeitiger Ab- 
spaltung von Kohlensäure vor sich geht: 

2 CH3COO = CgHe + 2 COg. 

Dieses Verhalten zeigen in höherem oder geringerem Grade die 
Anionen der Fettsäuren unter bestimmten Stromverhältnissen. 

Leitet aber die organische Verbindung den Strom nicht, 
so müssen zur Durchführung der Elektrolyse andere Ionen 
vorhanden sein, die man gewöhnlich durch Zusatz einer 
Säure, einer Base oder eines Salzes aus der Reihe der an- 
organischen Verbindungen — entsprechende organische Ver- 
bindungen sind natürlich auch anwendbar — in die Lösung 
bringt. Dann beeinflußt der Stromdurchgang zunächst den 
organischen Nichtelektrolyten überhaupt nicht Nur die Ionen 
werden zu den Elektroden getrieben, wo sie sich entladen 
können. In dem Augenblicke der Entladung aber beginnt 
die Rolle des organischen Körpers. Ist er außer Stande, mit 
den entladenen Ionen zu reagieren, so bleibt er unverändert, 
er entzieht sich der Wirkung der Elektrolyse. Diese Möglich- 
keit scheidet naturgemäß aus den vorliegenden Betrachtungen 
aus. Der beachtenswerte Fall ist, daß die Kohlenstoffverbin- 
dung mit den entladenen Ionen reagiert — dann wird sie 
zum Depolarisator. 

Viele organische Säuren, Basen und Salze können die 
Rolle der Depolarisatoren übernehmen, sobald Ionen zur Ent- 
ladung gelangen, die leicht mit ihnen reagieren. Z. B. wird 
in alkalischer Lösung die p-Nitrobenzoesäure glatt zur p-Azo- 



1) Schall, Ztschr. f. Elektrochemie 3,83 (1896). 
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benzoesäure reduziert; die zur Entladung kommenden Natrium- 
ionen reagieren so schnell mit der Nitrogruppe, daß, besonders 
da die Ionen der Natronlauge die Leitfähigkeit vorwiegend be- 
sorgen, die Nitrobenzoesäure nicht als Elektrolyt, sondern 
wesentlich als Depolarisator wirkt. 

Auch organische Elektrolyte können Ionen liefern, die 
auf einen organischen Depolarisator einwirken. So bildet 
sich, wenn man eine Säure in absolutem Alkohol elektro- 
lysiert, manchmal der Ester: 

ECOO + C2H5OH = ECOOC2H5 + OH. 

In diesem Falle ist der Alkohol gleichzeitig Lösmigsmittel 
und Depolarisator. 

Wir teilen also die Erscheinungen der Elektrolyse der 
Kohlenstoff Verbindungen in zwei Hassen. Entweder wirken 
die organischen Körper selbst als Elektrolyte — der Effekt 
der Elektrolyse ist die Entladung und eventuell die weitere 
Reaktion ihrer Ionen an den Elektroden (primäre Keaktionen) — 
oder sie sind Depolarisatoren (sekundäre Reaktionen). 

Die Hasse der letzteren ist die weitaus reichere. Sie 
läßt sich abermals in zwei Gruppen scheiden, in die der katho- 
dischen Depolarisatoren und der anodischen. Nur selten wirkt 
ein Körper gleichzeitig als kathodischer und anodischer Depo- 
larisator. Häufiger ist der Fall, daß ein zunächst kathodischer 
(oder anodischer) Depolarisator durch die Reaktion mit den 
Kationen (oder Anionen) die Fähigkeit gewinnt, nunmehr 
anodisch (oder kathodisch) zu depolarisieren. So z. B. wenn 
ein leicht reduzierbarer Körper durch die kathodische Reduk- 
tion in einen leicht oxydierbaren, der Wirkung der Anionen 
zugänglichen Körper übergeht. 

Jedoch ist es übersichtlicher, die Trennung in katho- 
dische und anodische Depolarisatoren einzuhalten und das 
Wesen der möglichen Reaktionen festzustellen. 

Kathodische Depolarisatoren. An die Kathode ge- 
langen Wasserstoff- oder MetaUionen, wenn wir von der ge- 
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ringen und bedeutungslosen Zahl organischer Kationen absehen. 
Wasserstoff und Metalle können Sauerstoff entziehen, ersterer 
kann auch direkt addiert, angelagert werden. Solche Körper, 
die Sauerstoff abgeben oder Wasserstoff aufnehmen oder 
beides gleichzeitig tun können, bezeichnet man als reduk- 
tionsfähige Körper, sie selbst sind also Oxydationsmittel, 
deren typische Eigenschaft es ist, positive Ladungen zu ver- 
nichten. Den Vorgang an der Kathode nennt man Keduktion. 
Jeder kathodische Depolarisator wird durch die Elektrolyse 
reduziert 

Ein Beispiel der Sauerstoffentziehung bietet die Reduk- 
tion des Nitrobenzols zu Nitrosobenzol: 

CeH^NOa + 2H = CeHs NO + H^O. 

Wasserstoffaddition findet bei dem Übergang des Azobenzols 
in das Hydrazobenzol statt: 

CßHsN = NCßHs + 2H = CeHgNH — HNCeHg. 

Sauerstoffentziehung und Wasserstoffaddition gleichzeitig treten 
z. B. bei der Reduktion des Nitrobenzols zum Phenylhydroxyl- 
amin auf: 

CeHsNOg + 4H « CeHsNHOH + H^O. 

Anodische Depolarisatoren. An der Anode liegen 
die Yerhältnisse etwas komplizierter. Zwar sind alle anodischen 
Depolarisatoren oxydierbar, selbst also Eeduktionsmittel, die 
negative Ladungen vernichten. Jedoch ist das Reaktionsbild 
durch die individuelle Yerschiedenheit der Anionen reicher, 
als das an der Kathode. Besteht die Wirkung lediglich in 
einer A^sserstoffentziehung oder Sauerstoffaufnahme oder in 
beiden gleichzeitig, so spricht man von einer Oxydation. 

Beispiele für solche Oxydationen sind der Übergang des 
Hydrazobenzols in das Azobenzol: 

CeHsNH-HNCeHs + = G,K,^ = NCeH^ + H^O, 

die Bildung des Hydrochinons aus dem Benzol durch direkte 
Addition von Sauerstoff: 

CoHe + 20 = CeH,(OH)2, 



r 
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die Entstehung der Nitrobenzoesäure aus dem Nitrotoluol durch 
Sauerstoff aufnähme und Wasserstoffentziehung: 

NOgCßH^CHg + 30 = NOsCßH^COOH + HgO. 

Häufig treten auch entladene Anionen, wie Halogene, direkt 
an einen organischen, ungesättigten Körper; es findet eine 
Addition statt, vergleichbar der Wasserstoffaddition an der 
Kathode, z. B. 

GH CHBrg 

III +4Br= I 

CH CHBr^ 

oder schließlich: es vollzieht sich eine Substitution, d. h Ersatz 
eines Elementes oder einer Gruppe des Depolarisators durch 
das Anion, sei es ein elementares oder ein zusammen- 
gesetztes, z. B. bei der Elektrolyse des Acetons in Salzsäure: 

CH3GOGH3 + 2G1 = GH2GIGOCH3 + HCl. 

Möglicherweise erleidet das Anion selbst, bevor es auf 
den Depolarisator wirkt, noch Reaktionen, so daß die orga- 
nische Verbindung nicht mehr als eigentlicher Depolarisator 
für das Anion, sondern nur für dessen Zersetzungsprodukte 
anzusprechen ist. Z. B. würde das Anion CH3COO in Gegen- 
wart einer Base so wirken, daß nach seiner Spaltung in Äthan 
und Kohlensäure nur letztere mit der Base reagiert. Jedoch 
ist eine solche Reaktion nicht mehr als elektrochemische auf- 
zufassen. 

Bei diesen vielen Reaktionsmöglichkeiten scheint es über- 
haupt schwierig, das Wesen einer elektrolytischen Reaktion 
eindeutig festzustellen. Wir werden aber später sehen, daß 
sich eine Definition aus sachgemäßen Betrachtungen ergibt. 

Bei der Elektrolyse organischer Verbindungen tritt noch 
eine Reaktionsform auf, die, wenn sie auch gleich der vor- 
hergehenden nicht mehr als rein elektrische aufzufassen ist, 
doch nur bei den Eigentümlichkeiten der elektrischen Methode 
in ausnutzbarer Weise in Erscheinung tiitt. Das primär 
oder sekundär entstandene Produkt kann in erster Linie in 
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unbeständiger Form auftreten und schnell weiterer Verände- 
rung anheimfallen. Ich erinnere hier nur an das intermediäre 
Entstehen des Phenylhydroxylamins bei der Reduktion des 
Mtrobenzols in konzentrierter Schwefelsäure, das bekanntlich 
sofort in Amidophenol übergeht: 

CeHßNHOH — > CeH^OHNHg. 

Wie von Gattermann ^) nachgewiesen, läßt sich aber die un- 
beständige Form durch Zusatz von Benzaldehyd zur ursprüng- 
lichen Elektrolysierflüssigkeit festhalten, indem der Aldehyd 
schneller mit dem intermediär auftretenden Phenylhydroxyl- 
amin in Reaktion tritt, als sich die umlagernde Wirkung der 
Schwefelsäure bemerkbar macht. 

In gleicher Weise kann man Zwischenphasen der elek- 
trischen Oxydation und Reduktion festhalten, indem man zu 
dem Elektrolyten Zusätze gibt, die schneller mit der Phase 
reagieren, als die durch die Strom Verhältnisse regulierbare 
Oxydation oder Reduktion fortschreitet. Dieser von Lob 2) 
und Haber 3) angewandte Kunstgriff ermöglichte theoretisch 
wichtige Einblicke in die aufeinander folgenden, häufig sehr 
vergänglichen Zustände komplizierter Vorgänge. 

2. EigenBchaften elektrolytlBcher Prozesse. 

Die elektrolytische Arbeitsweise besitzt eine Reihe von 
Eigenschaften, die sie von allen andern chemischen Methoden 1 
scharf unterscheidet. Zunächst erzielt der Strom die Wir- ' 
kung, welche die chemische Arbeitsweise nur durch bestimmte 1 
Materialien, wie Bleisuperoxyd, Chromsäure usw. bei Oxy- 
dationen, wie Zink, Zinnchlorür, Eisen usw. in Gegenwart 
von Säuren oder Alkalien bei Reduktionen erreichen kann, 
lediglich durch lonenentladungen, die in letzter Linie durch 
eine Energiequelle für Elektrizität, sei es Wasser oder Kohle 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 29, 3040 (1896). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 428 (1898). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 506 (1898). 
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besorgt wird. Es tritt also an Stelle eines Materialverbrauches 
eia Energieverbrauch, deren ökonomisches, von den jeweils 
für Material- und Energiepreise maßgebenden Faktoren abhän- 
giges Verhältnis für die Praxis von größter Bedeutung ist. 

Bei solchen Prozessen, welche die Gegenwart bestimmter, 
mit typischen Oxydations- und Reduktions Wirkungen begabter 
Substanzen als notwendigen Bestandteil der Eeaktion auch in 
der Elektrolyse erfordern, steht hier gleichwohl der Materialien- 
verbrauch vollständig im Hintergrund. Denn die in Frage 
kommenden Substanzen, wie etwa Metallsalze, brauchen nur 
in sehr geringer Menge im Elektrolyten enthalten zu sein, 
da sie nach Ausübung ihrer Aufgabe durch den Strom selbst 
regeneriert werden und zur Durchführung unbegrenzter Reak- 
tionen benutzt werden können, so daß auch hier lediglich die 
Energiefrage zu berücksichtigen bleibt. 

Ferner gestattet die elektrochemische Arbeitsweise die 
Reaktionen auf einen bestimmten Raum innerhalb des che- 
mischen Systems zu beschränken. Nur in unmittelbarer Nach- 
barschaft der Elektrode findet die Reaktion statt — bei den 
Umsetzungen der Ionen selbst im Augenblick ihrer Ent- 
ladung an der Elektrodenoberfläche, bei den Depolarisatoren 
in dem Maße, als diese durch Diffusion oder Rührung an die 
Elektrodenfläche gebracht werden. Der Reaktionsraum hängt 
also in seiner Größe von der Elektrodenfläche ab; er darf 
als eine äußerst dünne Schicht, die unmittelbar der Elektrode 
anliegt, betrachtet werden. In dieser Schicht gehen die Reak- 
tionen nach den bekannten Gesetzen der Reaktionskinetik vor 
sich, d. h. ihre Geschwindigkeit ist abhäugig von der Konzen- 
tration der aktiven Molekeln. Diese aber sind die gerade ent- 
ladenen Ionen entweder allein, wenn sie untereinander rea- 
gieren, oder gleichzeitig mit den Molekeln des Depolarisators. 
Die Konzentration des letzteren ist eine unabhängig von den 
elektrischen Yerhältnissen gegebene oder regulierbare, die 
Konzentration der Ionen aber wird durch die Stromintensität 
nach dem Faradayschen Gesetze bestimmt. 
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3. Bedeutnng der Seaktionsgeschwindigkeit. 

Die elektrisch herstellbaren ReaktLonsbedingungen sine 
Größe des Reaktionsraumes und Menge der in ihm befind 
liehen reaktionsfähigen Ionen; mit anderen Worten : die Kon- 
zentration der letzteren kann lediglich elektrisch regulier! 
werden und zwar, wie ohne weiteres verständlich, inner- 
halb der weitesten Grenzen; mit schwachen Strömen an 
großen Flächen sind die stärksten Yerdünnungen ebenso 
realisierbar, wie an kleinen Flächen mit starken Strömen die 
höchsten Konzentrationen. Durch diese Konzentrationen ist 
nun die wichtigste reaktionskinetische Größe, die Reaktions- 
geschwindigkeit, maßgebend beeinflußt Die Bedeutung der 
letzteren ist speziell für den Verlauf der Elektrolyse funda- 
mental; denn in den weitaus meisten FäUen handelt es sich 
um miteinander konkurrierende Vorgänge, deren Reaktions- 
geschwindigkeiten das^ Überwiegen des einen oder andern 
Prozesses und damit das Resultat bestimmen. 

Die letzte Bemerkung, daß fast stets konkurrierende Vor- 
gänge auftreten, bedarf noch einer kurzen Erläuterung. Eine 
Reaktionsmöglichkeit ist elektrolytisch immer vorhanden: die 
Abscheidung der Ionen auf der Elektrode im molekularen 
Zustande. Diese Abscheidung ist eine Reaktion, die nicht 
verwechselt werden darf mit der Entiadung, welche der Ab- 
scheidung vorausgeht. Die Entladung findet nach demFara- 
dayschen Gesetze statt, und da die entiadenen Ionen — sie 
sind entweder Atome oder „ungesättigte" Gruppen, da sie 
durch Dissoziation entstanden sind — nicht bestehen können, 
so reagieren sie mit einer bestimmten, uns freilich unbe- ' 
kannten Geschwindigkeit. Sie treten zu Molekülen oder zu 
Komplexen zusammen, und die beständigen Endprodukte 
scheiden sich ab, entsprechend dem Faradayschen Gesetze, 
da die Abscheidung proportional der Entladung verläuft So- 
bald nun ein Depolarisator zugegen ist, haben die entladenen 
Ionen die Möglichkeit, mit diesem zu reagieren und sich 
nicht abzuscheiden. Auch die Depolarisationsreaktion findet 
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mit einer bestimmten Geschwindigkeit statt. Die beiden Ge- 
schwindigkeiten aber sind maßgebend für das Teilungs- 
yerhältnis zwischen lonenabscheidung und Reaktion mit dem 
Depolarisator. Hierin liegt die Bedeutung der Eeaktions- 
geschwindigkeiten bei den elektrolytischen Prozessen. 

Es ergibt sich also die Frage: wie können wir nach Wunsch 
diese Geschwindigkeiten regulieren, d. h. meistens die Reaktion 
mit dem Depolarisator zur möglichst vorherrschenden machen. 
Offenbar gelingt dies natürlich nur innerhalb der Grenzen, 
die durch die chemische Natur der aktiven Molekeln ge- 
zogen sind, durch Konzentrationsverschiebungen im Reak- 
tionsraum, die einerseits durch die Variation in der Menge 
des Depolarisators, andrerseits durch die Konzentration der 
entiadenen Ionen und die Größe des Eeaktionsraumes, 
d. h. die Elekti-odenoberfläche, geregelt werden können. Nun 
wird durch Erhöhung der Sti-omstärke, von der die üi [der 
Zeiteinheit herrschende Konzentration der entladenen Ionen 
abhängt, auch die Abscheidungsgeschwindigkeit erhöht, ebenso 
wie durch Elektrodenverkleinerung, die im gleichen Siane 
wie Konzentrationserhöhung wirkt. Die experimentelle Auf- 
gabe wird es daher sein, Stromstärke, Elektrodengröße und 
Depolarisatormenge so zu bemessen, daß der gewünschte 
Effekt eintritt 

Man bezeichnet das Verhältnis der Stromstärke zur Elek- 
trodenoberfläche als Sti^omdichte. Sie und die Menge des 
Depolarisators sind daher maßgebende Größen. 

4. Beaktionsgeschwindigkeit und spezifische Wirkung von 
Beduktions- und Oxydationsmitteln. 

Diese Verhältaisse sind aber nur imstande, in den quanti- 
tativen Verlauf der Elektrolyse Einblick zu verschaffen. Die 
qualitative Richtung der Reaktion wird durch die den ein- 
zelnen Elementen oder Verbindungen spezifischen chemischen 
Verwandtschaftskräfte bedingt, welche den individuellen Cha- 
rakter der in Reaktion tretenden Massen ausmachen. 
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Nun vereinfacht sich bei der Mehrzahl der Elektrolysen 
organischer Körper die Sachlage dadurch sehr, daß es sich 
vornehmlich nur um zwei verschiedene Keaktionsformen, um 
Reduktion oder um Oxydation, handelt. 

Bei einem kathodischen Depolarisator sind durch seine 
Natur bereits die Grenzen, innerhalb deren eine Keduk- 
tion überhaupt sich abspielen kann, gegeben, gleichgültig, 
welches Reduktionsmittel angewandt wird. Zum Beispiel 
kommen bei der Reduktion des Nitrobenzols nur Nitroso- 
benzol, Phenylhydroxylamin und AnUin in Frage, und 
die chemische Natur der reduzierenden Ionen kann diese 
Grenzen nicht erweitem. Da nun die einzelnen Reduktions- 
phasen zueinander in der quantitativen Beziehung stehen, daß 
die folgende immer das unmittelbare Reduktionsprodukt der 
vorhergehenden ist, und da die erreichbare Phase lediglich von 
der mehr oder weniger starken Reduktion abhängt, so stellt 
sich auch die spezielle Wirksamkeit der verschiedenen Reduk- 
tionsmittel als eine quantitative, zahlenmäßig wiederzugebende 
Ordnung dar. Auch die individuellen Eigenschaften der Re- 
duktionsmittel werden untereinander quantitativ vergleichbar. 
Wenn man z. B. mit Kupfer und Natronlauge Nitrobenzol zu 
Anilin reduziert, mit Zink und Natronlauge nur zu Azo- j 
benzol, so tritt zwar die spezifische Wirkung des Kupfers j 
und Zinks als Qualität in Erscheinung; es besteht aber gleich- 
zeitig die quantitative Beziehung, daß das Kupfer das stärkere 
Reduktionsmittel — also ein qualitativ gleiches Agens — ist, 
als das Zink. 

Die durch die Wahl des Reduktionsmittels erzielbaren 
Effekte lassen sich auch elektrisch erreichen, so daß für die 
Elektrolyse das wichtige Problem auftritt, die qualitativ ver- 
schiedenen Erscheinungen quantitativ zu fassen und ein ein- 
heitliches Maß für die wechselnden Wirkungen zu finden. 
Selbstverständlich gilt das für ein beliebiges Reduktions- 
mittel ausgeführte auch in gleicher Weise für ein Oxyda- 
tionsmittel. 
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Die Stromdichte ist, wie wir gesehen haben, der Regu- 
lator der elektrisch erreichbaren Konzentrationsbedingungen 
für die entladenen Ionen und wirkt dadurch mitbestimmend 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Mit dieser aber hängt auch 
die erreichbare Phase, sei es einer Reduktion oder einer Oxy- 
dation, aufs engste zusammen. Dei^n sobald die Reaktions- 
geschwindigkeit der Abscheidung der reduzierenden oder 
oxydierenden Ionen die Reduktionsgeschwindigkeit oder Oxy- 
dationsgeschwindigkeit mit dem Depolarisator sehr übertrifft, 
so hört die Reduktion oder Oxydation auf, so daß die erreich- 
bare Phase, d. h. auch die Qualität der Reaktion als eine 
Funktion der Reaktionsgeschwindigkeit auftritt. 

5. Elektrodenpotential und Reaktionsmechanismus. 

Die oben aufgeworfene Frage ist also dahin zu präzisieren : 
Kennen wir eine Größe, die sowohl die Konzentrationsverhält- 
nisse an den Elektroden — die Funktionen der Stromdichte 
und die Depolarisatorkonzentration — umfaßt und gleichzeitig 
dem individuellen Charakter der aktiven Massen i), d. h. der 
Ionen und des Depolarisators, Rechnung trägt. Die Antwort 
lautet bejahend. Alle diese Einflüsse sind in dem Elektroden- 
potential enthalten. 

Diese Behauptung wird verständlich, wenn wir auf das 
Wesen der Elektrodenpotentiale etwas näher eingehen. 

Bei den verschiedenen Vorstellungen, die über den elek- 
trischen Reaktionsmechanismus geäußert sind — mit mehr 
oder weniger Berechtigung — , ist es notwendig, sich einer 
bestimmten anzuschließen, und zwar wähle ich diejenige, die 
mir die bestbegründete zu sein scheint. Der Grundgedanke 
dieser Vorstellung rührt von Tafel 2) her, ihre allgemeine 



1) Die Natur und die Wirksamkeit des Elektroden metalles sind, wie 
gezeigt werden wird, in dem Begriff der „aktiven Massen '^ und zwar der 
Ionen enthalten. 

2) Ztschr. f. phys. Chemie 34, 199 (1900). 

Lob, Elektrochemie d. organ. Verbindangcn. 2 
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Brauchbarkeit habe ich^) mit R. W. Moore auseinandergesetzt 
Hier soll nun die ganze Anschauung begründet und ent- 
Tvickelt werden. 

Ohne daß man den modernsten Standpunkt, die Elek- 
trizität mittels der Yorstellung der Elektronen atomistisch 
aufzufassen, in den Yordergrund stellt, berechtigen doch alle 
bekannten Erscheinungen dazu, mit positiven und negativen 
Elektrizitätsmengen gleichwie mit chemisch aktiven Massen 
zu verfahren und auf sie die Prinzipien der Reaktionskinetik 
anzuwenden. 

Danach sind die Ionen gleichsam chemische Verbindungen 
von Atomen und Elektronen. 

Der Yorgang bei einer Elektrolyse ist der folgende. Die 
Ionen wandern zu den Elektroden, die Kationen zur Kathode, 
die Anionen zur Anode. Sobald sie in eine solche Nähe der 
Elektroden gekommen sind, daß eine Neutralisation der 
Elektrizität stattfinden kann, geht dieselbe auch vor sich. Wir 
sind berechtigt, diesen Yorgang an der Grenze zwischen 
Metall und Flüssigkeit anzunehmen und zwar so, daß die 
Ionen zwar die Elektrode berühren, gegen sie stoßen, ohne 
jedoch sich auf ihr zu befinden: die Entladung der Ionen wird 
in einer äußerst dünnen, der Elektrode vorgelagerten Schicht 
stattfinden. Dieser Entladungsprozeß fülirt bei elementaren 
Ionen zu den freien, mit hoher Verbindungskraft begabten 
Atomen, bei zusammengesetzten Ionen in die auch sehr reak- 
tionskräftigen Reste, die als Bestandteile einer Dissoziation 
ungesättigt sind, noch „freie" Valenzen haben und deshalb 
zu weiterer Reaktion sehr geeignet sind. 

Die Annahme einer solchen Entladung, die der Abschei- 
dung vorausgeht, hat nichts willkürliches, sie ist notwendig. 
Die Annahme, daß die Entladung nicht auf, sondern nur an 
den Elektroden stattfindet, scheint zunächst etwas willkürlich; 
jedoch geht aus dem Verhalten der angreifbaren Kathoden, 



1) Ztschr. f. phys. Chemie 47, 418 (1904). 
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wie später gezeigt wird, mit Notwendigkeit hervor, daß die 
Entladung nicht auf der Elektrode stattfinden kann. Ferner 
gelangt man zu Formeln, welche der Beobachtung ent- 
sprechen, wenn man annimmt, daß die entladenen, aber 
noch nicht abgeschiedenen Ionen den Gesetzen des osmo- 
tischen Druckes, d. h. den Gasgesetzen gehorchen. Diese 
Tatsache erscheint klar und entspricht unsern Kenntnissen, 
wenn sich die entladenen Ionen in einer, auch noch so dünnen, 
Flüssigkeitsschicht befinden; sie wird äußerst schwer ver- 
ständlich, wenn sich die Ionen in der Metalloberfläche ent- 
laden. Denn dann müßte man annehmen, daß die Lösung 
irgendwelcher Atome in festen Metallen den Gasgesetzen ge- 
horcht, was sehr unwahrscheinlich ist und besonders für 
anodische Yorgänge zu unmöglichen Konsequenzen führt. 

Das Wesentliche dieser Auffassung ist die scharfe Teilung 
des Elektrodenvorganges in die lonenentladung, durch welche 
die Ionen in den atomistischen oder ungesättigten, also sehr 
reaktionsfähigen Zustand übergehen, und in die molekulare 
Abscheidung der entladenen Ionen. Dieser zweite Prozeß 
verläuft mit einer bestimmten Geschwindigkeit, über deren 
wahre Größe wir nichts wissen, im allgemeinen aber so schnell, 
daß uns Entladung und Abscheidung gleichzeitig einzutreten 
scheinen. Die Entladung verläuft nach dem Faradayschen 
Gesetze, ebenso die Abscheidung, nachdem ein stationäres 
Gleichgewicht zwischen den entladenen Ionen, den Atomen 
oder ungesättigten Gruppen, und den Abscheidungsprodukten 
eingetreten ist. 

Wir können den ersten Prozeß etwa für einen katho- 
dischen Yorgang schreiben: 

den zweiten 

2 IC = IC2J 

wobei die zweite Gleichung, vielleicht, wie oben angedeutet 
umkehrbar sein mag, wodurch bei Beginn der Elektrolyse 

2* 
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scheinbare Abweichungen vom Faradayschen Gesetze auf- 
treten können. 

Fassen wir auch die erste Gleichung reversibel auf, so 
würde damit die Betätigung des elektrolytischen Lösungs- 
druckes aus einfachen reaktionskinetischen Überlegungen folgen. 

Hier interessiert mehr die zweite Gleichung, Sie verläuft 
jedenfalls mit einer endlichen Geschwindigkeit, so daß andere 
Geschwindigkeiten mit ihr in Konkurrenz treten können. 
Diese letzteren aber bietet die Eeaktion der entladenen Ionen 
mit dem Depolarisator. Ist diese Geschwindigkeit die weitaus 
erheblichere, so wird man eine Abscheidung der Ionen über- 
haupt nicht beobachten, wie es bei vielen Oxydationen und 
Reduktionen der Fall ist. 

An den Elektroden spielt sich eine chemische Arbeit ab, 
zu der häufig ein Betrag von äußerer Arbeit (Volumver- 
größerung, Drucküberwindung) und von Wärme hinzutritt 
Die gesamte Arbeit wird bei der Elektrolyse durch die elek- 
trische Energie, d. h. durch das Produkt von Potential und 
Elektrizitätsmenge geliefert. Die Elektrizitätsmenge besitzt für 
ein Grammäquivalent zur Entladung gelangender Ionen stets 
denselben Betrag, wie aus dem Faradayschen Gesetze folgt. 
Deshalb muß die von einem Grammäquivalent Ionen geleistete 
Gesamtarbeit, also die Summe von chemischer Arbeit, äußerer 
Arbeit und etwa auftretender Wärme, proportional dem 
Elektrodenpotential sein. Besteht der Elektrodenvorgang ledig- 
lich in einer chemischen Reaktion, in einer Änderung der 
inneren Energie des reagierenden Systems, so muß mithin 
das Potential maßgebend für den Arbeitswert dieser Änderung 
sein. Welche chemischen Produkte entstehen, ist natürlich 
eine ganz andere Frage. Hierbei tritt der chemisch indi- 
viduelle Charakter der reagierenden Stoffe in Erscheinung, 
die bekannte Tatsache, daß das Endprodukt einer Reaktion 
unabhängig von dem Wert der bei ihr auftretenden Energie- 
änderung stets mit den Ausgangsmaterialien in einem chemisch 
bestimmten Zusammenhange steht. Aus diesen Überlegungen 
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geht hervor, daß gleiche Potentiale nur gleiche dynamische 
Erfolge hervorrufen können. 

Stellt man das Potential durch die Nernstsche Formel 

E = -^ In - 

dar, wobei c^ die Konzentration der entladenen Ionen, die 
den Gasgesetzen gehorchend mit einem bestimmten Druck, 
dem elektrolytischen Lösungsdruck, in den Elektrolyten zurück- 
zutreten suchen, Cg die Konzentration der Ionen im Elektro- 
lyten bedeutet, so sieht man ohne weiteres, daß das Potential 
außer der lonenkonzentration des Elektrolyten alle Einflüsse, 
welche die Konzentration der enüadenen Ionen (c^) bestimmen, 
enthalten muß. Diese Einflüsse sind erstens die Stromdichte, 
deren Größe die Anzahl der in der Zeiteinheit an einer ge- 
gebenen Elektrodenobeiiläche entladenen Ionen, mithin ihre 
Konzentration regelt, ferner die Reaktionen der Ionen sowohl 
miteinander, als auch mit dem Depolarisator. Denn durch 
beide Yorgänge treten Konzentrationsänderungen des Wertes q 
ein, und da die Geschwindigkeit der Reaktion der entladenen 
Ionen mit dem Depolarisator auch von dessen chemischer 
Katur und Konzentration abhängt, so werden diese beiden 
letztgenannten Faktoren gleichfalls von dem Potential umfaßt. 
Einen tieferen Einblick in diese Verhältnisse gewinnt 
man durch Betrachtung der typischen Elektrodenvorgänge. 

6. Elektrodenvorgänge. 
A. Kathodische Vorgänge. 

a. Unangreifbare und angreifbare Kathoden. 

In der organischen Chemie sind nur die kathodischen 
Prozesse von Bedeutung, die unter Reduktion eines organischen 
Depolarisators verlaufen. Diese Reduktion wird durch die an 
der Kathode entladenen Ionen besorgt. Die chemische Natur 
dieser Ionen kann eine sehr wechselnde sein und im Zu- 
sammenhang damit auch die Reduktion verschieden verlaufen. 
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In saurer Lösung — der Depolarisator sei kein Elektrolyt — 
werden Wasserstoff ionen, in alkalischer Alkaliionen auftreten 
und durch beliebige Zusätze wird man beliebige Ionen, wie 
irgendwelche Metallionen, an der Kathode zur Wirkung bringen 
können. Die MetaUionen werden entweder dem Elektrolyten 
in Form eines Metallsalzes oder -Hydroxydes direkt zugesetzt 
oder sie dringen aus dem Kathodenmetall selbst, falls die 
Kathode „angreifbar" ist, in den Elektrolyten ein. 

Die verschiedenen Eeduktionsvorgänge lassen sich einfach 
darstellen, wenn man in erster Linie das Kathodenmetall be- 
rücksichtigt und zwischen unangreifbaren und angreifbaren 
Kathoden unterscheidet. Erstere sind solche, welche in Gegen- 
wart des jeweiligen Elektrolyten und Depolarisators keine wirk- 
samen Ionen liefern, so daß durch den Strom nur die Kationen 
des Elektrolyten nachweisbar zur Entladung gelangen. Als 
angreifbar bezeichnet man diejenigen Kathoden, welche mit 
oder ohne Stromdurchgang nachweisbare Mengen von Ionen 
in den Elektrolyten senden. Natürlich sind hier nur die an- 
greifbaren Kathoden von Interesse, die reduzierende Ionen 
liefern können. 

Da einzelne Forscher jede Eeduktion auf Wasserstoff- 
wirkung zurückführen zu müssen glauben, so sei hier aus- 
drücklich darauf hingewiesen, daß außer vielen chemischen 
Erscheinungen die Tatsache, daß es gleichgültig ist, ob man 
an einer angreifbaren Kathode oder unter Zusatz der Ionen 
dieses Kathodenmetalles zum Elektrolyten an einer unangreif- 
baren Elektrode reduziert, die reduzierende Fähigkeit des 
Metalles beweist. Man erhält nämlich in beiden FäUen die 
gleichen Eesultate. Dabei scheidet sich aber an einer unan- 
greifbaren Kathode unter Zusatz von Ionen angreifbarer Me- 
talle dieses Metall nicht auf der Elektrode ab, solange noch 
ausreichende Mengen des Depolarisators vorhanden sind und 
die Depolarisationsgeschwindigkeit die Entladungsgeschwindig- 
keit genügend überwiegt. Obgleich das Kathodenmetall, etwa 
Platin, stets dasselbe bleibt, tritt doch die Wirkung ein, 
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welche an einer Kathode aus dem im Elektrolyten befind- 
lichen angreifbaren Metall erzielt wird. Daraus folgt mit 
Notwendigkeit, daß diese Metallionen im Elektrolyten, nicht 
aber Wasserstoffionen durch ihre Abscheidung auf oder in 
der Elektrode die ßeduktions Wirkung bestimmen. 

Wir können deshalb den Fall der angreifbaren Kathoden 
mit dem der Gegenwart von Metallionen im Elektrolyten an 
imangreifbaren Kathoden gemeinsam betrachten und diesem 
die Reduktion durch Wasserstoff an unangreifbaren Elektroden 
gegenüberstellen. 

Für die letzteren machen wir die Annahme, daß die 
Wasserstoffionen sich in der Kathodengrenzfläche entladen, 
und daß diesen entladenen Ionen zwei Reaktionsmöglichkeiten 
zur Verfügung stehen. Entweder scheiden sie sich molekular 
auf der Kathode ab oder sie reduzieren den Depolarisator. 
Die Reaktionsgeschwindigkeiten beider Vorgänge sind maß- 
gebend für das Teilungsverhältnis. Verläuft die Reduktion 
weit schneller als die Bildung der Wassers toffmoleküle, so 
tritt praktisch überhaupt kein Wasserstoff auf. Die Ge- 
schwindigkeit der Wasserstoffbildung ist daher für die Aus- 
nutzung der Stromwirkung zur Reduktion von Bedeutung. 
Sie ist in hohem Maße abhängig von der chemischen Natur 
imd der Oberflächenbeschaffenheit der Kathode und steht 
wahrscheinlich mit katalytischen Eigenschaften des Metalls im 
Zusammenhang. Bei der Erörterung der „Überspannung" 
werden diese Phänomene im Zusammenhang betrachtet. 

Angreifbare Kathoden entsenden sofort Ionen in den 
Elektrolyten, so daß in ihm qualitativ die Verhältnisse die- 
selben sind, wie bei direktem Zusatz der Metallionen. Das 
als Kathode benutzte Metall ist daher, soweit es nicht mit 
dem Elektrolyten in tatsächliche Reaktion getreten ist, für den 
Effekt belanglos und kann häufig durch ein unangreifbares 
Metall ersetzt werden. 

Unter diesen Verhältnissen übernehmen die Metallionen 
die oben erläuterte Rolle der Wasserstoffionen. Sie entiaden 
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sich in der Kathodengrenzfläche und teilen sich nach Maßgabe 
der Eeaktionsgeschwindigkeiten in die Reduktion des Depolari- 
sators und die metallische Abscheidung. Bei großer Reduk- 
tionsgeschwindigkeit wird daher, solange noch genügende 
Mengen des Depolarisators vorhanden sind, überhaupt kein 
Metall auf die Kathode niedergeschlagen, wie die Versuche^) 
lehren. 

Ein wesentliches Ergebnis dieser Betrachtungen, das die 
Beobachtungen bestätigen, ist die Einsicht, daß alle Ionen, 
die nach ihrer Entladung reduzieren, durch diese 
Reduktionsleistung wieder in den lonenzustand über- 
geführt werden und sich überhaupt nicht abscheiden. 

b) Die Überspannung und die Reduktionswirkung. 

Während an platinierten Platinelektroden die galvanische 
Wasserstoff entwicklung eine nahezu reversible Erscheinung ist, 
erweist sie sich an allen anderen Kathoden als irreversibel. 

Um aus einem gegebenen Elektrolyten ein Grammäqui- 
valent Wasserstoff aus dem lonenzustand in den Molekular- 
zustand unter Atmosphären druck zu bringen, ist stets dieselbe 
Arbeit, die ja nur vom Anfangs- und Endzustand abhängt, 
erforderlich. Die elektrische Arbeit aber ist an verschiedenen 
Elektroden verschieden und, da mit einem Grammäquivalent 
Wasserstoff die gleiche Elektrizitätsmenge verbunden ist, so 
ist bei den einzelnen Metallen das Potential der Wasserstoff- 
entwicklung ungleich. Natürlich muß bei der Gleichheit des 
Anfangs- und Endzustandes das Mehr an geleisteter elektrischer 
Arbeit durch einen äquivalenten Gewinn an Arbeit kompen- 
siert werden. Wahrscheinlich treten bei der Vergrößerung 
der zur Wasserstoffentwicklung erforderlichen Arbeit Wärme- 
erscheinungen auf; jedoch liegt hierüber experimentelles Ma- 
terial noch nicht vor. Als Überspannung bezeichnet man 



1) D. R P. 117007 (1900) von C. F. Boehringer & S.; Lob und 
Moore, Ztschr. f. phys. Chemie 47, 418 (1904). 
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mm den Überschuß des EnÜadungspotentiales für Wasserstoff 
über den Potentialwert einer Wasserstoffelektrode in dem ent- 
sprechenden Elektrolyten. Der Betrag der durch die "Über- 
spannung erzeugten Wärmemenge kann ganz beträchtlich sein. 
Bezeichnen wir das absolute Potential der reversiblen Wasser- 
stoff entwicklung mit a, den Wert der Überspannung mit e, 
so ist für die Abscheidung von einem Grammäquivalent gas- 
förmigen Wasserstoffs die elektrische Arbeit im ersten Falle 

^ = 96 540 a, 
im zweiten 

^1 = 96540 (a + e). 

Da der Gesamtarbeitsbetrag in beiden Fällen gleich sein muß, 
so ergibt sich, falls, wie angenommen, im zweiten Fall Pro- 
duktion einer Wärmemenge q auftritt, die Gleichung 

96540 a -= 96540 (a + e) — g 
oder 

g = 96 540 e. 

Für Quecksilber ist e = 0,78 Volt, woraus 

3 = 18026 cal. 
resultiert. 

[96540 Coul. X 1 Volt = 23110 cal.] 

Diese Überspannungen haben an einzelnen Metallen nach 
Caspari^) folgende Werte: 

an platiniertem Platin . . 0,005 Volt, 
„ blankem Platin ... 0,09 „ 

„ Nickel 0,21 „ 

„ Kupfer 0,23 „ 

„ Zinn . 0,53 „ 

„ Blei 0,64 „ 

„ Zink 0,70 „ 

„ Quecksilber .... 0,78 „ 
Nernst, der den Begriff der Überspannung in die Wissen- 
schaft einführte, nimmt als Ursache dieser Phänomene die 

1) Ztschr. f. phys. Chemie 30, 89 (1899). 
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verschiedenen Löslichkeiten des Wasserstoffs in den Me- 
tallen an. 

Da die Keduktionsenergie wesentlich von der Höhe des 
Kathodenpotentials abhängt, so muß erstere desto stärker sein, 
je höher die Überspannung ist, solange Wasserstoff das redu- 
zierende Agens ist. 

Mit dieser Auffassung steht eine große Anzahl von Tat- 
sachen in Einklang 1); auch führen die Annahmen über den 
elektrischen Eeduktionsmechanismus, nach dem die Entladung 
der Wasserstoffionen von ihrer molekularen Abscheidung streng 
zu trennen ist, zu dem gleichen Schluß. An den Metallen 
mit Überspannung ist die Eeaktionsgeschwindigkeit der Mole- 
külbildung aus den entladenen Wasserstoffionen herabgesetzt, 
so daß die Teilung zwischen Molekülbildung und Reduktion 
des Depolarisators stärker zugunsten der letzteren ausfällt 
Diese Hemmung der Wasserstoffentwicklung zeigt sich in 
dem höheren Potential, in der Überspannung. Es werden 
daher bei hoher Überspannung im Entladungsraum stärkere 
Konzentrationen entladener reaktionsfähiger Wasserstoffionen 
sich ansammeln können, so daß die Reduktion schwer redu- 
zierbarer Körper, die an platiniertem Platin ausbleibt, an Zink 
oder Quecksilber etwa gelingt. 

Da eine Abscheidung des Wasserstoffs in oder auf der 
Kathode bei den zugrunde gelegten Anschauungen nicht 
in Frage kommt, so ist der enge Zusammenhang mit der Lös- 
lichkeit des Wasserstoffs in den Metallen nicht einzusehen. 
Viel näher liegt es, gerade hier an katalytische Beeinflussung 
der Reaktion durch das Metall zu denken. Danach wäre das 
platinierte Platin dasjenige Metall, welches die Reaktion 

1) S. Tafel, Ztschr. f. phys. Chemie 34, 227 (1900); Lob, Ztscbr. 
f. Elektrochemie 7, 320, 333 (1900/1901); Coeho, Ztschr. f. Elektrochemie 
9, 642 (1903). 

2) Einen ähnlichen Erklärungsversuch, aber mit Ausschluß der hier 
als wesentlich betonten kataly tischen "Wirkung gibt E. Müller, Ztschr. 
f. anorg. Chemie 26, 1 (1901). 
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am stärksten beschleunigte; je höher die Überspannung, desto 
geringer die katalytische Beschleunigung dieser Eeaktion, desto 
stärker also die konkurrierende Reduktion. 

Der Begriff der Überspannung ist brauchbar für den Yor- 
gang der Abscheidung einer bestimmten lonensorte an unan- 
greifbaren Kathoden. Für die Reduktion ist sie bisher nur für 
Wasserstoff nachgewiesen; jedoch ist es möglich, daß das Ab- 
scheidungspotential eines jeden Ions mit der Natur der Elek- 
trode wechselt, weil stets die Gelegenheit zur katalytischen 
Beeinflussung der Reaktion entladener Ionen zu beständigen 
Molekülen Torliegt. Daß auch bei anodischen Prozessen das 
Überspannungsphänomen auftritt, ist von E. Müller i) und 
Coehn^) nachgewiesen worden. 

Die vielfach verbreitete Ansicht aber, daß auch bei den 
angreifbaren Kathoden die Überspannung des Wasser- 
stoffs eine Rolle spiele, ist unhaltbar. Bei den Metallen, 
die reduzierende Ionen liefern — und jedes Kation ist zur 
Reduktion befähigt — spielt der Wasserstoff keine oder eine 
nebensächliche Rolle. Die spezifischen Reduktionswirkungen 
der Kupfer-, Zink-, Zinn- und Bleikatho«len sind nicht durch 
die Überspannung des Wasserstoffs zu erklären. Da die An- 
greifbarkeit auch eine Funktion des Elektrolyten ist, so kann 
die Überspannungsregel für dasselbe Metall in dem einen Fall 
gültig, ungültig in einem andern sein. Z. B. konnte Tafel ^) 
die starke Reduktionswirkung einer Bleikathode in schwefel- 
saurer Lösung auf die hohe Überspannung des Bleis zurück- 
führen, während dasselbe Metall in alkalischem Elektrolyten 
angreifbar ist und reduktionsfähige Ionen liefert, wodurch die 
Wasserstoff Wirkung ausgeschlossen erscheint. ^) 



1) Jahrb. f. Elektrochemie VIII, 292 (1901), Ztschr. f. anorg. Chemie 
26, 1 (1901). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 9, 642 (1903). 

3) Ztschr. f. phys. Chemie 34, 199 (1900). 

4) Vergl. dazu Lob und Moore, Ztschr. f. phys. Chemie 46, 427 (1904). 
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c) Über schwer reduzierbare Substanzen. 

Es empfiehlt sich, neben den bisher allein berücksich- 
tigten starken Depolarisatoren auf die schwer reduzierbaren 
Substanzen mit noch einigen speziellen Bemerkungen einzu- 
gehen. Der Einblick in die theoretischen Verhältnisse ist hier 
noch nicht völlig geklärt und weit schwieriger, als für Sub- 
stanzen, die alle zur Entladung kommenden Kationen praktisch 
quantitativ aufbrauchen. Jedoch ist es keineswegs nötig, den 
allgemein entwickelten Anschauungen noch besondere hinzu- 
zufügen. Sie reichen vorläufig aus, die hier auftretenden Er- 
scheinungen darzustellen, und bieten die Möglichkeit, mit einer 
einheitlichen Auffassung auszukommen. Die maßgebende Be- 
deutung der Reaktionsgeschwindigkeiten für den Verlauf jedes 
chemischen Geschehens führt zu der Forderung, die Beziehung 
der bei dem Eeaktionsverlauf mitwirkenden Einflüsse zu jenem 
fundamentalen Faktor, zu der Reaktionsgeschwindigkeit, klar 
zu legen. Man wii^d deshalb gut tun, diese Einflüsse von 
dieser bestimmten Seite aus zu betrachten und zu fragen, in 
welchem Verhältnis stehen die elektrischen Größen zur Re- 
aktionsgeschwindigkeit, in welcher Weise wirken sie auf die 
letztere. Es zeigt sich, daß die Reduktionswirkung schwer 
reduzierbarer Substanzen an unangreifbaren Kathoden je nach 
ihrem Material verschieden ausfällt. Diese Verschiedenheit 
läßt sich auf ungleiche Reduktionsgeschwindigkeiten zurück- 
führen. Die letzteren hängen ab von der Konzentration der 
reagierenden Substanzen, die bezüglich der allein in Betracht 
kommenden Ionen durch die Stromstärke geregelt ist, von 
dem chemischen Widerstand des Systemes, d. h. von der Natur 
des Mediums und von katalytischen Einflüssen, die bei Wahl 
geeigneter Bedingungen lediglich dem Elektrodenmetall zuzu- 
schreiben sind. Die meßbare elektrische Größe, das Potential, 
umfasst einen Teil dieser Einflüsse und es kommt darauf an, 
die einzelnen das Potential bestimmenden Momente so zu er- 
kennen, daß der Zusammenhang mit der Reaktionsgeschwin- 
digkeit klar bleibt. 
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Unter schwer reduzierbaren Substanzen versteht man solche 
mit geringem Depolarisationswert, deren Zusatz zum Elektro- 
lyten daher das für den reinen Elektrolyten ermittelte Kathoden- 
potential nur unwesentlich erniedrigt. ^) Die hier vorliegenden 
Yerhältnisse sind von Tai^ und seinen Schülern eingehend 
untersucht worden. 

Bei den schwer reduzierbaren Substanzen, die in saurer 
Lösung an praktisch unangreifbaren Kathoden der Eeduktion 
unterworfen werden, ist der Wasserstoffverbrauch durch den 
Depolarisator niemals gleich der durch den Strom entladenen 
Menge Wasserstoff, so daß stets eine Teilung zwischen Ee- 
duktion und Abscheidung des molekularen Gases eintritt. Zu- 
nächst ist nach den vorhergehenden Erörterungen ohne weiteres 
ersichtlich, daß für diese Fälle die Überspannung eine maß- 
gebende Eolle spielen muß, da sie ja einen Ausdruck für das 
erwähnte Teilungsverhältnis nach Maßgabe der Eeaktions- 
geschwindigkeiten bildet. Betrachtet man zunächst nur die 
Geschwindigkeit der Bildung des molekularen Wasserstoffs 
als einen durch das Elektrodenmetall katalytisch beeinflußten 

• • • 

Yorgang, so wird der Uberspannungswert der Elektrode in der 
reinen Säure ohne Depolarisator maßgebend für die Eeduk- 
tionsenergie sein, vorausgesetzt, daß jene katalytische Eigen- 
schaft durch den Depolarisator nicht modifiziert wird; der 
letztere reagiert, falls keine katalytische Beschleunigung der Ee- 
duktion selbst eintritt, unter den gleichen Versuchsbedingungen 
mit dem Wasserstoff stets mit gleicher Geschwindigkeit, so daß 
die Änderung des Teilungsverhälthisses zwischen Wasserstoff- 
abscheidung und Eeduktion lediglich von der Geschwindigkeits- 
änderung der ersteren bestimmt ist. Hiermit im Einklang stehen 
Versuche Naumanns. i) Er wies nach, daß die Geschwindigkeit, 
mit der Kaff ein an Bleikathoden reduziert wird, abhängig von 
dem Kathodenpotential in reiner Säure ist. Die Eeduktion 

1) Bei Kaffein und Succinimid tritt in Schwefelsäure an bestimmten 
Elektroden sogar Erhöhung des Kathodenpotentials ein (s. w. u). (Naumann: 
Über den Einfluß des Kathodenpotentials auf die elektrolytische Reduktion 
schwer reduzierbarer Substanzen, Inaugural-Dissert. Würzbui'g 1904.) 
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verläuft desto energischer, je höher die Überspannung in 
reiner Säure ist. Diese Regel trifft aber nicht zu, wenn das 
Kathodenmetall die eigentliche Reduktionsgeschwindigkeit, die 
Reaktion zwischen Wasserstoff und dem Depolarisator, maß- 
gebend beeinflußt. So wird Kaffein an Quecksilber rascher 
reduziert, als an Blei, obgleich beide Metalle in reiner Säure 
das gleiche Kathodenpotential resp. die gleiche Überspannung 
besitzen. Auch kann durch die Gegenwart der Kaffeinmole- 
küle die Geschwindigkeit der molekularen Wasserstoffentwick- 
lung gehemmt werden^ indem nach roher Vorstellung die 
Moleküle des Kaff eins an der Elektrodenoberfläche den che- 
mischen Widerstand für diese Reaktion vergrößern. In diesem 
Falle wächst die Überspannung und damit das Kathoden- 
Potential. Gleichzeitig aber sucht die depolarisierende Wir- 
kung des Kaffeins das Kathodenpotential zu erniedrigen. Ist 
die erste Wirkung — bei kleinen Kaffeinmengen — die 
stärkere, so beobachtet man trotz des Kaffeinzusatzes zunächst 
eine Potentialsteigerung, die durch größere Kaffeinmengen, 
durch stärkere Depolarisationseffekte, schließlich in eine Er- 
niedrigung verwandelt wird. Diese Erscheinung tritt nach 
den Yersuchen Ifaumanns am Blei, aber nicht am Queck- 
silber ein, bei dem sich nur die depolarisierende Wirkung 
des Kaff eins zeigt, was vielleicht mit der verschiedenen Ober- 
flächenbeschaffenheit von Blei und Quecksilber zusammen- 
hängt. 

Das Kathodenpotential ist einerseits bestimmt durch den 
Lösungsdruck der Kathode, d. h. an unangreifbaren Kathoden 
durch die Menge des in der Zeiteinheit elektrolytisch ent- 
wickelten Wasserstoffs, mit dem ja die in der Grenzschicht 
entiadenen Ionen, die sich zu molekularem Wasserstoff ver- 
einigen, im Gleichgewicht stehen. Dieser Lösungsdruck ist also 
unabhängig von der Menge des durch den Depolarisator ver- 
brauchten Wasserstoffs. Ferner ist das Potential bestimmt durch 
die Konzentration der Wasserstoff Ionen im Elektrolyten, die bei 
Anwendung von starken Säuren ohne weiteres als konstant 
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angenommen werden darf. Aus diesen Überlegungen^) folgt, 
daß, wie gleichfalls Naumann fand, an Quecksilberelektroden, 
deren Überspannung durch das Kaffein nicht beeinflußt wird, 
das Kathodenpotential sich in jedem Moment während der 
Reduktion so einstellen muß, als ob nur die elektrolytische 
Wasserstoffentwicklung stattfände und der zur Reduktion des 
Kaffeins verbrauchte Strom auf seine Höhe ohne Einfluß wäre. 
An Bleielektroden sind die Kathodenpotentiale während der 
Redaktion stets etwas höher als bei derselben elektrolytischen 
Wassers toffent Wicklung in der reinen Säure, da die Erhöhung 
der Überspannung durch das Kaffein hinzutritt. 

Aus diesen verschiedenen möglichen Einflüssen, wie der 
Änderung der Überspannung durch den Depolarisator, der 
katalytischen Wirkung des Metalles auf die Geschwindigkeit 
sowohl der molekularen Wasserstoffbildung, wie der Reaktion 
zwischen Wasserstoff und Depolarisator erklärt es sich, daß 
der Wert des Kathodenpotentials durch eine Reihe von Mo- 
menten, die voneinander unabhängig sein können, bedingt ist 
Deshalb kann auch bei gleichen Potentialen an verschiedenen 
Elektroden der Reduktionseffekt schwanken, wie dies z. B. für 
Kaff ein an Blei- und Quecksilberkathoden gilt. 2) 

B. Anodische Vorgänge. 

Der theoretische Einblick in diesen Teil der Elektrolvse 
organischer Verbindungen ist aus den eingangs geschilderten 
Gründen ein weit weniger klarer, als bei den kathodischen 
Prozessen. 

Die reine Sauerstoff Wirkung ist der reinen Wasserstoff- 
wirkung in jeder Beziehung vergleichbar. Nur ist hier eine 
größere Mannigfaltigkeit insofern, als sowohl die Bildung von 
Sauerstoff wie von Ozon möglich ist. An Platinanoden z. B. 

1) Eine andere Ableitung, die aber die Hypothese enthält, daß die 
^asserstoflfbildung und die Reduktion Reaktionen gleicher Ordnung sind, 
gibt Naumann in seiner Dissertation. 

2) Tafel und Schmitz, Ztschr. f. Elektrochemie 8, 281 (1902). 
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findet die Bildung von Sauerstoff bei 1,08 Yolt, gegen eine 
Wasserstoffelektrode als NuUwert gemessen, statt, die von Ozon 
bei 1,67 Volt Femer erschweren die bereits betonte große 
Empfindlichkeit der Kohlenstoffverbindungen gegen Sauerstoff, 
die leicht zu völliger Zerstörung führt, sowie die große An- 
zahl von Oxydationsphasen, welchen jedes Molekül vom leisen 
Eingriff bis zur Verbrennung unterworfen sein kann, den 
Einblick in die elektrischen Sauerstoff Wirkungen. 

Daß auch bei Oxydationserscheinungen das Uberspan- 
nungsphänomen auftritt, ist bereits erwähnt. So gelingt zum 
Beispiel die elektrolytische Überführung des p- Nitro toluols 
zu p-Nitrobenzoesäure an Bleisuperoxydanoden, während an 
Platinanoden nur der Alkohol entsteht. In welcher Weise 
diese eigentümliche Wirkung des Anodenmaterials zu erklären 
ist, erscheint noch unklar. Die einfachste und ausreichende 
Deutung bleibt die Annahme, daß die Anode sowohl den 
Oxydationsvorgang wie die Bildung des molekularen Sauer- 
stoffs katalytisch zu beeinflussen vermag. Wird der erste 
Prozeß beschleunigt, der zweite gehemmt, so haben wir die 
Überspannung, durch die erst bei höherem Potential die 
Sauerstoffen twicklung eintritt; im umgekehrten Falle kann die 
Sauerstoff- oder Ozonbildung reversibel, die oxydierende 
Wirkung herabgesetzt werden. 

Ein weiteres komplizierendes Moment bei den elektrischen 
Oxydationen gegenüber den Reduktionen ist die Verschieden- 
heit der möglichen lonenwirkungen. Während an der Kathode 
die Reaktion schließlich stets auf eine Sauerstoffentziehung 
oder Wasserstoff aufnähme hinauskommt, ist an der Anode 
— abgesehen von den Auflösungserscheinungen, die hier ohne 
Interesse sind — die Zahl der möglichen Reaktionen eine im- 
gleich größere. Denn jedes Anion, das zu substituieren ver- 
mag, kann an der Anode in den reaktionsfähigen Zustand 
übergehen und Vorgänge veraalassen, die nicht mehr zu den 
Oxydationen in engerm Sinne zu rechnen sind. Vor allem 
können zahlreiche Substitutionen an durchaus schwer oxy- 
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dierbaren, zumal aromatischen Verbindungen eintreten, wie 
Halogenisierung der Phenole, der Phtaleine, Nitrierung von 
Säuren , Diazotierung von Aminen usw. Häufig treten substi- 
tuierende und oxydierende Prozesse nebeneinander auf, so 
bei der elektrischen Bildung des Jodoforms aus Alkohol. 

Es sind also weit mehr individuelle Verschiedenheiten 
bei den anodischen Vorgängen zu berücksichtigen. Für jeden 
der einzelnen möglichen Prozesse gilt aber dasselbe Grund- 
gesetz wie bei den Reduktionen, daß die Energie der Wir- 
kung des Anions von dem Anodenpotential bestimmt wird. 

So konnte 0. Dony Hönault^) durch Einhaltung begrenzter 
Anodenpotentiale bei der elektrischen Oxydation des Alko- 
hols die Bildung des Acetaldehydes von der der Essigsäure 
trennen. 

Der Grund, der die gegenüber den ßeduktionsprozessen 
zurückstehende Bedeutung elektrischer Oxydationen erklärt, 
ist .bereits angegeben. Außer der Kompliziertheit der Er- 
scheinungen ist zu berücksichtigen, daß der elektrolytisch an 
Platinanoden entwickelte Sauerstoff ein niedriges Potential 
hat. Die Wirkung eines Oxydationsmittels ist aber abhängig 
von dem Oxydationspotential, mit welchem der Sauerstoff den 
Depolarisator angreift. Wenn dasselbe auch durch das Anoden- 
potential, z. B. durch das Material der Anode, innerhalb be- 
stimmter Grenzen variiert werden kann, so erreicht es, wie 
aus der verhältnismäßig geringen Wirkungsfähigkeit des elek- 
trolytischen Sauerstoffs einzelnen Körpern gegenüber her- 
vorgeht, doch nicht die Werte der starken chemischen 
Oxydationsmittel, wie etwa der Chromsäure oder über- 
mangansaure. 

Da es ebensowenig gelang, die häufig ganz individuelle 
Wirkung dieser beiden Körper auf organische Verbindungen 
durch elektrolytisch entwickelten Sauerstoff zu erzielen, so 
lag es nahe, die genannten chemischen Oxydationsmittel auch 

1) Ztschr. f. Elektrochemie 6, 533 (1900). 
Lob, Elektrochemie d. organ. Verbiadungen. 3 
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in der elektrolytischen Zelle zu verwerten und zwar in der 
Weise, daß der elektrische Prozeß lediglich auf die Rege- 
nerierung der Chromsäure oder Übermangansaure, welche als 
solche rein chemisch organische Körper oxydieren und dabei 
in niedrigere Oxydationsstufen übergehen, gelenkt wurde. Der 
Vorteü einer solchen Arbeitsweise liegt in der Ersparnis an den 
beiden oxydierenden Säuren, da wegen der steten Neuerzeugung 
der höchsten Oxydationsstufe ganz geringe Mengen ausreichen, 
um beliebige Mengen organischer Körper zu oxydieren. Dieser 
Oxydationsprozeß ist daher ein sekundärer und ein chemischer. 
Trotzdem trägt er im ganzen ein wesentliches Merkmal der 
elektrochemischen Arbeitsweise in dem Ersatz der Substanz 
durch die Energie. 

Angreifbare Anoden, welche durch die Anionen des 
Elektrolyten in Lösung gebracht werden, haben für die Elek- 
trolyse organischer Verbindungen keine oder eine sehr neben- 
sächliche Bedeutung. Nur in dem Fall, daß durch die An- 
greifbarkeit oxydierende Stoffe auf der Anode geschaffen 
werden, kann die letztere die Funktionen eines Sauerstoff- 
überträgers übernehmen. So etwa, wenn eine Bleianode ober- 
flächlich mit Bleisuperoxyd überzogen wird, dieses die Oxy- 
dation unter eigener Reduktion übermittelt und vom Strom 
stets wieder regeneriert wird. Wirkt eine so geschaffene 
Bleisuperoxydanode aber lediglich durch ihre Überspannung 
für den zur Entladung kommenden Sauerstoff, ohne unmittel- 
bar mit dem Depolarisator in Wechselwirkung zu treten, 
so übt sie natürlich nur die Funktionen einer unangreifbaren 
Anode aus. 

Zu erwähnen ist schließlich noch die rein katalytische 
Wirkung der Elektroden auf die durch die Elektrolyse ge- 
schaffenen Reaktionsprodukte, ein Erscheinungskreis, der 
außerhalb der rein elektrischen Verhältnisse liegt. Das ist 
z. B. der Fall bei der Zersetzung des durch elektrische Oxy- 
dation geschaffenen Wasserstoffperoxydes an Platinanoden in 
Wasser und Sauerstoff. Aber selbst durch solche Vorgänge 
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tonnen die elektrischen Bedingungen modifiziert werden, wenn 
Änderungen in den Konzentrationsverhältnissen der maß- 
gebenden Ionen mit ihnen verbunden sind. 

7. Theorie der Seaktionsgeschwindigkeit bei elektrolytisclieii 

Prozessen. 

Die leichte Kontrolle der ßeaktionsbedingungen macht 
gerade elektrolytische Prozesse besonders geeignet zum Stu- 
dium der ßeaktionsgesetze, speziell der Reaktionsgeschwindig- 
keiten. Denn bei der Abhängigkeit der in Reaktion tretenden 
Agentien von der Stromstärke gemäß dem Faradayschen Ge- 
setze kann man den zeitlichen Gesamtverlauf einer Reaktion 
innerhalb weiter Grenzen beliebig variieren — eine Möglich- 
keit, die bei rein chemischen Operationen durch Änderung 
von Druck- und Temperaturverhältnissen im allgemeinen weit 
weniger besteht. 

So fehlt es nicht an Versuchen, elektrolytische Vorgänge 
vom reaktionskinetischen Standpunkte aufzufassen und geradezu 
zur Ermittlung von Reaktionsgeschwindigkeiten zu benutzen. 
Wenn diese Versuche naturgemäß sich auch an einzelne ein- 
fache Beispiele — meist Reduktionsversuche — anlehnen, so 
haben die theoretischen Ergebnisse doch so allgemeine und 
speziell für die physikalisch- chemische Betrachtung organischer 
Reaktionen geltende Bedeutung, daß der Gedankengang der 
wichtigsten Theorien kurz wiedergegeben werden soll. 

a) Die Diffusionstheorie. 
Da nach den vorhergehenden Ausführungen der Reak- 
tionsraum der elektrolytischen Vorgänge von einer äußerst 
dünnen, der Elektrode anliegenden Schicht, der Berührungs- 
fläche von Elektrode und Elektrolyt, gebildet wird, so lassen 
sich diese Prozesse im allgemeinen als Reaktionen in heterogenen 
Systemen auffassen. Für solche Systeme ist von Nernst^) eine 



1) Ztschr. f. physik. Chemie 47, 52 (1904). S. a. die frühero Arbeit: 
Noyes u. Whitney, Ibid. 23, 689 (1897). 

3* 
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Theorie aufgestellt, von Brunner ^) experimentell behandelt 
worden, deren Prinzip in der Zurückführ ung der Eeaktions- 
geschwindigkeiten auf Diffusionsgeschwindigkeiten besteht. 

An der Grenzfläche zweier Phasen muß sich das Gleich- 
gewicht zwischen ihnen mit außerordentlich großer Geschwindig- 
keit herstellen, weil andernfalls zwischen den äußerst nahe- 
liegenden Punkten, zwischen denen sich die Reaktion abspielt, 
unendlich gtoße oder doch sehr große Kräfte auftreten müßten. 
Diese aber würden das Gleichgewicht praktisch momentan 
ausbilden. In einem solchen Fall ist die Reaktionsgeschwindig- 
keit lediglich durch die Geschwindigkeit gegeben, mit welcher 
die bewegliche Komponente an die Grenzfläche der Phasen 
gelangt, d. h. durch die Diffusionsgeschwindigkeit. 

Die Berührungsfläche der beiden Phasen wird nun in 
Wirklichkeit eine dünne, aber immerhin endliche Schicht von 
der Dicke d besitzen, innerhalb deren das ganze Diffusions- 
gefälle stattfindet. 

Bezeichnet man die Konzentration des diffundierenden 
Stoffes an der Oberfläche der festen Phase mit C, seine Konzen- 
tration in der Lösung mit c, seine Diffusionskonstante mit D 
und schließlich mit F die Oberfläche des festen Körpers, so 
wird in der Zeit dt die Stoff menge 

dx=^DF^^dt 

o 

zur Berührungsfläche diffundieren und momentan reagieren. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird also 

s = ^^^ 

und, wenn wir berücksichtigen, daß C wegen des sich momentan 
einstellenden Gleichgewichts einen äußerst kleinen und zu ver- 
nachlässigenden Wert besitzt, resultiert die Gleichung: 

dx DF 



dt d 



c. 



1) Ztschr. f. physik. Chemie 47, 56 (1904). 
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Die Eeaktionsgeschwindigköit ist proportional der Konzentra- 
tion des diffundierenden Stoffes. 

Bei der Übertragung dieser Ergebnisse auf elektro- 
chemische Eeaktionen ist also nur die Bedingung hinzu- 
zufägen, daß die Konzentration der reagierenden Substanz 
unmittelbar an der Elektrode stets einen sehr kleinen Wert 
besitzen muß, was durch Wahl geeigneter Spannung leicht zu 
erreichen ist Dann wird die Reaktionsgeschwindigkeit wieder 
lediglich von der Menge der zur Elektrode gelangenden Substanz 
abhängen. Außer der Diffusion ist, wenn es sich um Ionen 
handelt, die elektrolytische Überführung zu berücksichtigen. 

Da die Menge der entladenen Ionen durch die Strom- 
stärke gegeben ist, so stellt dieselbe zugleich ein Maß der 
Reaktionsgeschwindigkeit dar, wenn einerseits Nebenreaktionen 
ausgeschlossen bleiben, sich z. B. keine Ionen, ohne in Reak- 
tion zu treten, entladen, andrerseits die Stromstärke nicht so 
gering gewählt wird, daß die Reaktionsgeschwindigkeit einen 
höheren Wert besitzt, als die durch die Intensität geregelte 
Entladungsgeschwindigkeit der Ionen. 

Mit andern Worten: die Stromstärke ist nur dann ein 
direktes Maß der Reaktionsgeschwindigkeit, wenn die maxi- 
male Stromstärke angewandt wird, bei der gerade noch alle 
abgeschiedenen Ionen in Reaktion treten. Die Herstellung 
dieser Bedingung läßt sich experimentell leicht daran erkennen, 
daß die geringste Steigerung dieser maximalen Intensität zu 
Nebenreaktionen, am häufigsten zur molekularen Abscheidung 
der entladenen Ionen führt 

Diesen Gedanken hat bereits vor Aufstellung der Nemst- 
schen Theorie H. Goldschmidt ^) benutzt, um den Zusammen- 
hang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Konzentration 
aromatischer Nitrokörper zu studieren. 

Bezeichnet man die maximale Stromstärke, bei der gerade 
^och keine Wasserstoffen twicklung auftritt, mit J«, die Kon^ 

1) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 263 (1900). 
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zentration des zu reduzierenden Körpers mit C, so ergab sich 
die experimentelle Beziehung 

«/in ^^ k ' C '\ 

C*/a bedeutet die Konzentration eines Querschnitts, d. h. die 
Reaktion spielt sich unmittelbar an der Elektrodenfläche ab. 
Nehmen wir dort aber nach Nernst die Einstellung des Gleich- 
gewichts als äußerst schnell erfolgend an, so wird die Reak- 
tionsgeschwindigkeit lediglich auf die Diffusionsgeschwindig- 
keit zurückzuführen sein, also direkt proportional der Kon- 
zentration des Depolarisators im Elektrolyten. Die Theorie 
verlangt daher die Formel 

Der Mangel an Übereinstimmung ist noch unaufgeklärt. Viel- 
leicht trifft für die phasenreiche Reduktion des Nitrobenzols 
die Voraussetzung einer sehr schnellen Erreichung des Gleich- 
gewichts an der Elektrode nicht zu. 

Im bessern Einklang mit den theoretischen Forderungen 

o 

stehen die Ergebnisse von Akerberg^) über die Geschwindig- 
keit der elektrolytischen Zersetzung von Oxalsäure bei Gegen- 
wart von Sohwefelsäure. Solange der Gehalt an Oxalsäure 
groß ist, geschieht die Zersetzung nach dem Faradayschen 
Gesetze, also ohne Sauerstoff entwicklung. Hat aber die Lö- 
sung eine gewisse Verdünnung erreicht, so erfolgt die Elek- 
trolyse — unabhängig von der Stromdichte — mit Sauerstoff- 
entwicklung proportional der Konzentration der Oxalsäure in 
der Lösung. Die Zersetzung der Oxalsäure geht dann in dem 
Maße vor sich, als neue Oxalsäure aus dem Elektrolyten an 
die Elektrodengrenzfläche nachdiffundiert, mithin wird von 
diesem Augenblick an die elektrolytische Oxydationsgeschwin- 
digkeit eine Diffusionsgeschwindigkeit im Einklang mit der 
Nernstschen Theorie. 



1) Ztschr. f. anorgan. Chemie 31, 161 (1902). S. a. Brunner, Reak- 
tionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen. S. 52. Inaugural-Dissert. I 
Göttingen 1903. Yergl. ferner Luther u. Brislee, Ztschr. f. phys. Chemie 
45, 216 (1903). 
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Die Voraussetzung derselben bleibt immer die momentane 
Ausbildung des Gleichgewichts an der Berührungsfläche der 
heterogenen. Phasen; aber gerade bei vielen organischen Pro- 
zessen, die, wie die Reduktion der Nitrokörper eine ganze 
Reihe Zwischenstufen bis zum schließlichen Gleichgewicht zu 
liefern vermögen, ist die Erfüllung dieser Bedingung nicht 
ohne weiteres anzunehmen. 

Besonders spricht auch der Einfluß des Elektroden- 
materials auf die Reaktionsgeschwindigkeit gegen die Deutung 
dei-selben in allen Fällen als einer Diffusionsgeschwindigkeit. 

Schließlich erscheint nach dem eingangs gegebenen Bild des 
elektrochemischen Reaktionsmechanismus die Betrachtung elek- 
trolytischer Prozesse als heterogener Systeme durchaus nicht 
sicher. Wenn entsprechend den gegebenen Entwicklungen 
der erste Prozeß die Entladung in der Elektrodengrenzfläche,, 
der zweite die Abscheidung auf der Elektrode oder die Reak- 
tion der in der Grenzfläche, also im flüssigen System, be- 
findlichen entladenen Ionen mit dem Depolarisator ist, so 
findet die eigentliche Reaktion in einem homogenen Gebilde 
statt. Dann wird sich in der Geschwindigkeitskonstante dieser 
Reaktion der typische Einfluß der reagierenden Ionen äußern 
lind, falls dieselben aus dem Elektrodenmetall stammen, die 
typische Wirkung des letzteren. Es ist dann ein scharfer 
Unterschied zwischen der Entladung, die mit äußerst großer 
Geschwindigkeit erfolgen kann, und der eigentlichen che- 
mischen Reaktion mit dem Depolarisator, deren Geschwinäig- 
keit meßbar und durchaus individuell sein wird. In diesem 
Fall kann die Diffusionsgeschwindigkeit allein die Reaktions- 
geschwindigkeit nicht darstellen. 

Zu der gleichen Auffassung gelangen, freilich mit Hilfe 
anderer Vorstellungen über den elektrischen Reaktions-, spe- 
ziell Reduktionsmechanismus, Haber und Ruß ^), die den Satz 
aufstellen: „Die reduzierende Phase bildet sich an der Kathodo 



1) Ztschr. f. physik. Chemie 47, 2C3 (1904). 
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rait unmeßbar großer Geschwindigkeitskonstante, aber die Ge- 
schwindigkeit, mit der sie chemisch auf den Depolarisator 
wirkt, hängt von dessen Eigentümlichkeiten ab und ist häufig 
meßbar klein." 

Unter der reduzierenden Phase ist hier Wasserstoff oder 
irgend eine Metallphase, die mit ihm im dynamischen Oleich- 
gewicht stehend gedacht wird, gemeint, so daß die Wirkung 
der verschiedenen Kathodenmaterialien als gleich angenommen 
wird, eine Bedingung, die durch Wahl eines stets gleich- 
bleibenden Kathodenpotentials experimentell herstellbar ist. 

b) Osmotische Theorie der elektrischen Redaktion. 

Der Versuch einer Theorie der elektrischen Reduktion, 
die von den beschränkenden Bedingungen der Diffusions- 
theorie in vielen Punkten frei ist, hat zuerst Haber i) ver- 
öffentlicht und später mit Ruß 2) gemeinsam auf die folgende 
endgültige Form gebracht. 

Das Gültigkeitsbereich dieser Theorie erstreckt sich nach 
dem experimentellen Material auf die Anwendung unangreif- 
barer Kathoden bei Stromstärken, die im Gegensatz zu den von 
Goldschmidt gewählten erheblich unterhalb der zur Wasserstoff- 
entwicklung notwendigen liegen. Dadurch vereinfachen sich 
die Bedingungen, indem die Reduktion einerseits genau nach 
dem Faradayschen Gesetze fortschreiten muß, andrerseits als 
stets durch dasselbe Agens, den Wasserstoff, besorgt angesehen 
werden kann. Diese letzte Voraussetzung ist für die Theorie 
ungemein schwerwiegend, indem sie die Annahme gestattet, 
daß das reduzierende Agens den Gasgesetzen gehorcht. Hier- 
bei wird angenommen, daß der Wasserstoff mit der Konzen- 
tration Ch in der Elektrodenoberfläche vorhanden ist. Will 
man sich den Wasserstoff durch ein Metall ersetzt denken, 
so muß das letztere in gleicher Weise als den Gasgesetzen 
folgend angesehen werden, so daß es genügt, die Theorie 

1) Ztschr. f. physik. Chemie 32, 193 (1900). 

2) Ztschr. f. physik. Chemie 47, 263 (1904). 
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lediglich für Wasserstoff als Reduktionsmittel abzuleiten. Sei 
dann Cr* die Konzentration der Wasserstoffionen an der Ka- 
thode, so ist nach der Nemstschen osmotischen Ponnel das 
Potential E 

wobei R die Gaskonstante, T die Temperatur in absoluter 
Zählung bedeutet Reagiert nun der Wasserstoff in der Ka- 
thode mit dem Depolarisator M etwa nach der Gleichung 

M+2H' + 2E© = M+H^==MH^, 

so ist die Reduktionsgeschwindigkeit 

(Wm 
dt 
oder unter Vernachlässigung des substraktiven Gliedes 

^TT- -« k C^H' Cm- 

Nach den oben angeführten Voraussetzungen können wir die 
Geschwindigkeit direkt durch die ihr proportionale Strom- 
stärke J ersetzen, 

dCjn y j 

T-W- "" f^^H oder einfacher ,„^ = C^h 

fCÜM nf Um 

a 



— '^^kC^BCu-k^CjiB. 



--|/i 



A" • Cm 
Führt man diesen Wert in die Potentialgleichung 

^=i?rin^ 
ein, so resultiert 

JS7««-— -In 



2 /:" Cm • Cr- 

oder, wenn man Ch- als konstant behandelt und die Kon- 
stante kf als substraktives Glied in die Formel einstellt, 

E « -^ In -^j konst. 

^ Um 
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Es wurden nun die Beziehungen in einer alkoholischen 
Nitrobenzollösung geprüft für konstantes J, wobei die Formel 
in folgender Weise geschrieben werden kann: 

E =^ —^ In ^ konst, 

femer für konstante Nitrobenzolkonzentration 

E « —^ In e7 — konst. 

und schließlich für konstantes Kathodenpotential, das die Be- 
ziehung liefert: 

-^ «= konst 

Die Theorie wird durch die Beobachtung insoweit bestä- 
tigt, al^ sich ein logarithmischer Zusammenhang zwischen E 
einerseits, J und Gm andrerseits ergab. Jedoch wurde der 

RT 

konstante Faktor vor dem Logarithmus nicht zu —^ gefunden; 

er besaß stets einen größeren und dabei einigermaßen variablen 
Wert. 

Deshalb formten Haber und Euß^) die ursprüngliche 
Formel um in 



E^xl —^ m -^^ konst I. 



Dieser Ausdruck wurde von der Erfahrung bestätigt, wenn 
Diffusionseinflüsse möglichst vermieden wurden. Der Faktor x 
erscheint als eine Funktion des Elektrodenzustandes. 

Es würde zu weit führen, auf die Deutungen des Fak- 
tors X einzugehen, die von Haber und Ruß diskutiert werden.^) 

c) Zusammenfassung der Theorien. 

Die beiden wiedergegebenen Theorien von Nemst und Haber 
scheinen sich in wichtigen Punkten zu widersprechen. In der 

1) Ztschr. f. phys. Chemie 47, 264 (1904). 

2) Vergl. auch: Ruß, Über Reaktionsbeschleunigungen und -heni- 
mungen bei elektrischen Reduktionen und Oxydationen. Ztschr. 1 phys. 
Chemie 44, 641 (1903). S. a. das Kapitel über das Elektrodenmaterial. 






— 43 — 

Diffiisionstheorie ist die elektrische Reaktionsgeschwindigkeit 
direkt eine Diffusionsgeschwindigkeit; Habers Formel stimmt nur 
für den Fall, daß die Diffusion möglichst ausgeschlossen bleibt. 

Der Widerspruch ist ein scheinbarer. Die Differenz der 
Theorien liegt in den Voraussetzungen. Die Messung der 
Reaktionsgeschwindigkeiten ist abhängig von den Versuchs- 
bedingungen. Wenn der Umsatz zwischen zwei Beaktions- 
komponenten in Wirklichkeit momentan verläuft, so können 
wir doch die ßeaktionsdauer ganz beliebig variieren durch 
das Tempo, mit welchem wir einen Komponenten zusetzen. 
Wird der letztere unmeßbar schnell verbraucht, so muß natür- 
lich die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit stets proportional 
der zugefügten Menge des Reaktionskomponenten bleiben. 
Der Nemstschen Theorie liegen nun Yerhältnisse zugrunde, 
bei denen diese Nachlieferung lediglich durch die Diffusion be- 
wirkt wird, indem das durch den Strom gelieferte reagierende 
Agens an der Elektrode durch die Spannungsverhältnisse in 
einer gegen die Außenkonzentration verschwindend kleinen 
Konzentration gehalten wird. Da nun die Reaktion nur 
weitergehen kann, wenn neue Mengen des Agens zur Elek- 
trode gelangen, diese Nachlieferung aber nur durch Über- 
führung und Diffusion bewirkt wird, so ergibt sich als erster 
Schluß, daß diese beiden Faktoren die Stromstärke bestimmen. 
Denn nur mit den Ionen kann der Strom zur Elektrode 
gelangen. Da aber weiterhin die meßbare Reaktions- 
geschwindigkeit durch die Stromstärke geregelt ist, so folgt 
ferner, daß auch diese Reaktionsgeschwindigkeit durch 
Wirkungen der Diffusion und Überführung geregelt wird. 
Wie die Yerhältnisse in Gegenwart eines Depolarisators 
liegen, ist bei Ackerbergs Versuchen erwähnt. Die Theorie 
gilt, wenn man die meßbare Reaktionsgeschwindigkeit, die 
mit der eigentlichen nicht identisch zu sein braucht, eben 
künstlich zu Diöusionsgeschwindigkeiten macht. 

Die Haberschen Überlegungen gehen davon aus, daß Ionen 
und Depolarisator sich in so hohen Konzentrationen an der 
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Elektrode befinden, daß die aus dem großen Überschuß stam- 
menden Ionen gemäß der Stromstärke die Reaktion besorgen — 
unabhängig von dem, was durch Diffusion nachgeliefert wird. 
Deshalb gelten die Haberschen Beziehungen nur für solche 
Fälle, wo Verarmungserscheinungen an der Elektrode aus- 
geschlossen bleiben, die Nemstschen hingegen für solche, wo 
an der unmittelbaren Reaktionsgrenze vollständige Verarmung, 
d. h. nahezu die Konzentration Null des Depolarisators ge- 
schaffen ist. Denn nur in diesem Falle kann die Reaktion in 
dem Maße fortschreiten, als durch Diffusion der Depolarisator 
in die Reaktionsschicht eintritt 

Legen wir den reaktionskinetischen Betrachtungen die 
über den Reaktionsmechanismus entwickelten Anschauungen, 
nach denen die Entladung der Ionen an der Elektrode streng 
zu scheiden ist von der Abscheidung auf der Elektrode oder 
der Reaktion mit dem Depolarisator, zugrunde, so erhalten 
wir leicht die gleichen Ergebnisse und zwar mit dem Vorteil 
einer besseren Begründung. Diese hat freilich mehr Bedeu- 
tung für die Haberschen, als für die Nemstschen Deduktionen. 
Denn wenn auch nach unserer Annahme die ganze Reaktion 
sich in der flüssigen Phase abspielt, also in einem homogenen 
System, so können praktisch doch die Prinzipien der Reak- 
tionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen Anwendung 
finden. Bei der Lokalisierung des Entladungsraumes in un- 
mittelbarer Nachbarschaft der Elektrode darf man sich die 
Schicht, in der die enüadenen Ionen vorhanden sind, als 
eine äußerst dünne Haut vorstellen, die dem Elektrolyten 
gegenüber wie ein heterogenes Gebilde wirkt. In dieser Haut 
ist die Konzentration der enüadenen Ionen bei der großen 
Reaktionsgeschwindigkeit, mit der sie sich abscheiden oder 
reagieren, zweifellos äußerst gering, so daß der Fortschritt 
der Reaktion von dem Tempo abhängt, mit dem Diffusion 
und Überführung neue Ionen dieser Schicht zuführen. Ist 
die Konzentration des Depolarisators groß, so werden nur die 
letzterwähnten Faktoren die Reaktionsgeschwindigkeit beein- 
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Aussen; ist sie gering, so spielt die Menge des Depolarisators^ 
welche durch Diffusion nachgeliefert wird, auch eine bedeu- 
tende Rolle. 

Für die Haberschen Beziehungen tritt die wünschens- 
werte Begründung durch unsere Anschauungen hinzu, daß 
man tatsächlich für die Konzentration der entladenen Ionen 
die Gasgesetze anwenden darf. Denn die entladenen Ionen, 
die nicht in oder auf der Elektrode sich befinden, sondern 
in der Lösung, müssen einen der Konzentration im Ent- 
ladungsraum, d* h. unter den Haberschen Bedingungen der 
Stromstärke proportionalen osmotischen Druck besitzen. Bei 
der Annahme einer festen Lösung der Ionen in der Elektrode 
ist die Gültigkeit der Gasgesetze schwer zu erklären, zumal 
wenn es sich um Metallionen handelt, welche an die Kathode 
gelangen und dort Reduktionswirkungen ausüben. Formal 
bleiben Habers Entwicklungen unverändert; ihr Gültigkeits- 
bereich aber scheint vergrößert, indem unter den notwendigen 
beschränkenden Bedingungen auch das Verhalten angreifbarer 
Elektroden theoretisch darstellbar wird. 

Jedoch soll auf eine Wiedergabe dieser Ableitungen hier 
verzichtet werden. 

Die theoretische Bearbeitung des physikalisch- chemischen 
Materials, das die organische Elektrochemie in reichem Maße 
zur Verfügung stellt, befindet sich noch im Anfangsstadium. 
Die vielen noch zu klärenden Punkte regen aber nicht allein 
zur Weiterarbeit an; vielmehr berechtigen die wenigen Ee- 
sultate und die zahlreichen Probleme zu der Meinung, daß 
die Erscheinungen der organischen Elektrolyse besonders ge- 
eignet sind, in das Gebiet der organischen Chemie die Lehren 
der physikalischen Chemie zu tragen. 



IL Kapitel. 
Methodik. 

Die allgemeine Anordnung elektrochemischer Versuche 
als bekannt vorausgesetzt, sollen im folgenden nur diejenigen 
Besonderheiten Berücksichtigung finden, die speziell für die 
Elektrolyse organischer Verbindungen von Bedeutung sind. 
Vor allem ist die Einrichtung wichtig, welche die Beobach- 
tung der maßgebenden Potentiale, ihre Kontrolle und Kon- 
stanthaltung gestattet, dann einige bestimmten Zwecken an- 
gepaßte Elektrolysierapparate, und schließlich Vorrichtungen 
zum Eühren, die oft in maßgebender Weise den Versuchs- 
verlauf beeinflussen. 

1. Die Zellen. 

Je nach der vorliegenden Aufgabe bedarf man Zellen 
verschiedenster Konstruktion. Die Leitfähigkeit der Elektro- 
Ijte, die Notwendigkeit, Gase aufzufangen, Kathoden- und 
Anodenraum voneinander zu trennen, die Temperaturregu- 
lierung, die Variation der Elektrodengröße erfordern bestimmte 
Ansprüche an die Einrichtung. Natürlich ist auch der Maß- 
stab des Versuches von großer Bedeutung; jedoch sind hier 
nur die für wissenschaftliche Untersuchungen in Frage kom- 
menden Verhältnisse von Interesse; auf die Wiedergabe der 
technischen Gestaltung der organisch- elektrochemischen Pro- 
zesse soll verzichtet werden. 

Im einfachsten Falle genügt es, die beiden Elektroden 
stets in bestimmter Stellung, gewöhnlich parallel zueinander, 
in ein Glasgefäß einzutauchen. Zum Auffangen der Gase ver- 
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schließt man das Gefäß mit einem dichtschließenden Pfropfen; 
eine Durchbohrung dient dem Gasabzugsrohr, zwei andere 
den GlasTöhrch'en, in denen die Elektroden eingeschmolzen 
werden. Etwas Quecksilber vermittelt die Stromzufuhr. 
Teraperaturänderungen sind durch äußere Abkühlung oder 
Erwärmung zu erreichen. Die Rührung wird durch die elek- 
trolytisch entwickelten Gase bewirkt. 

Die Stromverhältnisse können auf die verschiedenste 
Weise variiert werden. Durch Wahl der Konzentrationen 
oder durch Zusätze gelingt es leicht, das Leitvermögen zu 
vergrößern oder zu verringern. Die Höhe der in der Zelle 
zur Wirkung gebrachten elektromotorischen Kraft bestimmt die 
Stromstärke, durch deren Yerhältnis zu den Elektrodenober- 
flächen die Stromdichten, zu dem Yolumen des Elektrolyten 
die Stromkonzentratiorien ^) gegeben sind. 

Diese einfachste Form der Anordnung genügt aber selten; 
gewöhnlich ist eine Trennung des Kathoden- und Anoden- 
raumes erforderlich. Man erreicht dieselbe am häufigsten 
durch Diaphragmen, seltener dadurch, daß man zwei getreimte, 
die Anoden- und die Kathodenflüssigkeit enthaltende Gefäße 
heberartig verbindet, weil der Widerstand hierbei zu groß 
wird. Als Diaphragmen verwendet man meistens poröse Ton- 
zyünder oder Tonplatten; auch Gips, gepreßter Asbest (nur 
in Alkalien benutzbar), poröser Zement, Pergamentpapier und 
die sogenannten „ säurefesten "^j Diaphragmen leisten häufig 
gute Dienste. Zylinderförmige Gefäße, werden einfach in das 
weitere äußere Gefäß gesetzt; Platten werden eingedichtet 
oder eingekittet. Einfacher macht man die Zelle aus zwei 
aufeinander passenden, getrennten Teilen, zwischen denen 
mit Hilfe eines Gummiringes oder eines Kautschukrahmens 
die Diaphragmenplatte durch Schrauben dicht eingeklemmt 
wird, wie es bei der Wehrlinschen^) Zelle der Fall ist. 

1) Tafel, Ztschr. f. phys. Chem. 34, 201 (1900). 

2) Le Blano, Ztschr. f. Elektrochemie 7, 290 (1901). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 3, 450 (1897). 
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Besoadere Bedeutung verdient noch die Efihluiig und 
die Rühnrng bei elektrolytischen Versuchen. Äußer durch 
äußere Kühlung erreicht man konstante Temperatur im Elek- 
trolyten durch Einlegen von Eühlschlangen aus Glas oder 




Porzellan, die kontinuierlich vom Wasser durchströmt werden. 
Metallkühlschlangen sind nur dann zu gebrauchen, wenn sie 
gleichzeitig als Elektroden dienen. Im andern Falle wirken sie 
als Mittelleiter in der Elektrolyse in unerwünschter Weise mit 
Häufig ist es wichtig, speziell die Elektroden kühl zu halten, 
da ihre Oberfläche den eigentlichen Beaktionsraum begrenzt 



Den Effekt der Elektrodenkühlung erzielt man entweder 
dadarch, daß man die Elektroden, wie erwähnt, als Kühl- 
schlangen ausbildet oder, falls dies durch Natur und Fonn 
der Elektroden ausgeschlossen ist, durch Wahl hohler, von 
Wasser durchflossener zylinderförmiger Elektroden in der 
zuerst von Löb^) angegebenen, später von Tafel*) modifi- 
zierten Form. Die Eig. 1 bis 4 
stellen verschiedene gebräuch- 
liche Typen von Elektroly- 
sierzeJlen dar. 




Fig. 2. ElektMlyelerzelle ron Tatal. 



Hg. 3. ElektTolfsienelle von Wehrlin. 



Daß auch bei Wahl von Diaphragmen der ßeaktionsraum 
nach außen hin abgeschlossen werden kann, ersieht man aus 
den Zeichnungen. Bei Anwendung von Tonzylindem bringt 
nian, falls es sich um Ermittlung der Gase handelt, die Reak- 
tionsflüssigkeit, sei es Kathoden- oder Anodenlösung, zweck- 
mäßig in den Tonzylinder. 

1) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 665 (1896). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Geaellsch. 33, 2223 (1900). 

LEb, ElektrDchemie d. orgsn. VorbindnngeD. 4 
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Zur Durchrühnujg des Elektrolyten benutzt man entweder 
Gasrilhning oder mechanische Rührung. Nur die letztere kommt 
in Frage, wenn die elektrolytischen Gase untersucht werden 
sollen, es sei denn, daß diese selbst zur Durchrührung aus- 
reichen, wie bei Tersuchen mit hohen Stromstärken. Die 
mechanische Rührung läßt sich leicht rrr>wr--, lui-Sinmiiita 

so einrichten, daJt ein gasdichter Ab- 







Fig. 6. Qasdichter Elektiodenrilhrsr. 

Schluß erzielt wird, indem man das ruhende Lager des Rüh- 
rers in Quecksilber tauchen läßt,*) 

Auf gleichem Prinzip bemhen die gasdicht abschließenden 
Elektrodenrührer*), die den Vorteil bieten, die Elektroden 
selbst in beliebiger Form zur Durchraischung zu benutzen, so 



1) Lob, Ztachr. f. Elektrochemie 7, 117 (1900); Ztachr. f. physikal. 
Chemie 34, 647 (1900). 
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daß an ihrer Oberfläche, dem Reaktionsraum, eine feine Ver- 
teilung der Komponenten gewährleistet ist. Dieser Umstand 
ist für eine Reihe von Reaktionen, wie etwa für die gleich- 
zeitige Reduktion zweier Nitrokörper zu einem gemischten 
Azokörper oder für die elektrolytische Darstellung der Azo- 
farbstoffe u. a. von großer Bedeutung (s. Fig. 5). 

Die Stromzuführung geschieht durch Quecksilber, das in 
die mit der eingeschmolzenen Elektrode versehene Glasröhre 
gegossen wird. 

2. Versuchsanordnimg und Potentialmessungen. 

Die typische Anordnung einer elektrischen Zersetzung ist 
die, daß der Strom im Hauptkreis ein Amperemeter und die 
Zelle durchfließt, und daß von den Elektroden abzweigend 
ein Yoltmeter in Nebenschluß geschaltet wird. 

Die maßgebende Bedeutung für den Verlauf der Elek- 
trolyse spielt das Potential derjenigen Elektrode, an der die 
zu untersuchende Reaktion stattfindet, das Kathoden- oder 
das Anodenpotential und unter Umständen beide gleicnzeitig. 
Die Potentialdifferenz zwischen den Elektroden, die durch 
manche Zufälligkeiten, wie Widerstand der Diaphragmen u. a., 
beeinflußt wird, ist hingegen für die Reaktion im allgemeinen 
bedeutungslos. Das Voltmeter belehrt nur im Verein mit dem 
Amperemeter über den Verbrauch an elektrischer Energie. 

Man bestimmt das Potential einer Elektrode gegen eine 
zweite konstante Elektrode, welche dem eigentlichen elektro- 
.ly tischen System nicht angehört. Diese Hilfselektrode, deren 
Potential entweder willkürlich gleich Null gesetzt wird oder 
einen bestimmten absoluten Wert hat, wird mittels Heber- 
vorrichtung mit der die Versuchselektrode umgebenden Flüs- 
sigkeit zur Kommunikation gebracht und die elektromotorische 
Kraft des so entstehenden galvanischen Elementes nach einer 
der bekannten Methoden mittels Galvanometers oder Kapillar- 
elektrometers gemessen. Zieht man von dem ermittelten Wert 
den Potentialsprung der Hilfselektrode in richtigem Sinne ab. 
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so erhält man den Potentialsprung der Reaktionselektrode, be- 
zogen auf den verabredeten Nullwert des Potentials. 

In Benutzung sind vornehmlich zwei Hufs- oder Normal- 
elektroden, die Quecksilber-Kalomelelektrode von Ostwald *) 
und die Wasserstoff elektrode von Nemst. Erstere, bestehend 
aus einer Kombination von Quecksilber, Kalomel und Yio ^' 
Chlorkaliumlösung besitzt nach den besten Messungen ein 
absolutes Potential von 0,613 Volt + 0,0008 (t^ — 18) in dem 
' Sinne, daß das Quecksilber positiv, die Lösung negativ ist. 
Die Wasserstoffnormalelektrode ist ein mit Wasserstoff be- 
ladenes Platinblech in einem bezüglich der Wasserstoffionen 
normalen Elektrolyten. Zu ihrer Herstellung taucht man die 
Elektrode bis etwa zur Hälfe in den Elektrolyten und sorgt 
durch konstante Wasserstoffzufuhr für den gesättigten Zu- 
stand; der nicht im Elektrolyten befindliche Elektrodenteil 
muß während des ganzen Versuches in einer Wasserstoff- 
atmosphäre bleiben. Nemst gibt ihr den wiQkürlichen Wert 0. 

Je nach der Form der Zelle wird man die Verbindung 
mit der Hilfselektrode durch Heber oder auf anderem Wege 
herstellen. Natürlich darf der Elektrolyt der Normalelektrode 
nicht mit dem der Zelle in nennenswerte Keaktion treten; in 
den meisten Fällen wird eine Trennung beider durch ein 
zweckmäßig angebrachtes Diaphragma von Nutzen sein. 

Die Aufgaben, welche die Messung des Elektroden- 
potentials veranlassen, sind mannigfacher Art. 

Häufig gilt es festzustellen, bei welchem Potential eine 
Eeaktion einsetzt, mit anderen Worten, welches Entladungs-^ 
Potential das zur Abscheidung gelangende oder in Keaktion 
tretende Ion in Gegenwart des Depolarisators besitzt. Die 
Ermittlung dieser Größe geschieht am einfachsten durch 



1) Ostwald -Luther, Physikochemische Messungen, S. 383, Leip- 
zig 1902. 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 4,377 (1898), 7, 253(1900); s. a. Wils- 
more, Ztschr. f. phys. Chemie 35, 291 (1900); Ostwald- Wilsmore, Ztschr. 
f. Physik. Chemie 36, 91 (1901). 
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die Messung der Zersetzungsspannung. i) Diese Methode 
beruht auf der Tatsache, daß erst bei • Anwendung einer 
bestimmten elektromotorischen Kraft, welche die der Po- 
larisation gerade überwindet, eine dauernde Zersetzung des 
Elektrolyten erfolgen kann. Beginnt man mit kleinen elek- 
tromotorischen Kräften zu polarisieren, so kann, zunächst 
der Strom die Zelle nicht dauernd passieren; erst wenn 
die elektromotorische Kraft den Wert der Polarisation über- 
steigt, zeigt der plötzliche Ausschlag, der „Sprung" eines 
zur Beobachtung eingeschalteten Galvanometers den Durch^- 
gang des Stromes, den Zersetzungswert des Elektrolyten, an. 
Trägt man in ein Koordinatensystem die elektromotorischen 
Kräfte als Abszissen, die Stromstärken oder die Ausschlags- 
größen des Galvanometers als Ordinaten ein, so erhält man 
Kurven, die bei den Zersetzungs werten charakteristische 
Knicke aufweisen. Schaltet man die Elektrode, an der die 
Reaktion stattfinden soll, gegen eine Normalelektrode und 
beobachtet für ansteigende Stromstärken den an der Afbeits- 
elektrode herrschenden Potentialsprung, so findet man bei einem 
bestimmten Wert des letzteren einen plötzlichen Stromdurchgang, 
der in der Kurve als Knick in Erscheinung tritt. Dieser Knick 
ist charakteristisch für den Beginn irgend einer Keaktion, sei 
es der Abscheidung von Ionen, sei es ihrer Reaktion mit einem 
Bepolarisator. Diese Knicke können sich in der Kurve wieder- 
holen, wenn mehrere lonenarten bei verschiedenen elektromoto- 
rischen Kräften zur Abscheidung oder zur Reaktion gelangen.^) 
Die einfachste Methode, um sich von dem Eintritt oder 
dem Ausbleiben einer Reaktion zu überzeugen, besteht in der 
Messung des EnÜadungspotentials der Kationen oder Anionen 
vor und nach Zusatz des in Reaktion zu bringenden Depolari- 
sators. Eine Änderung des Potentials durch den Zusatz zeigt 
den Eintritt einer Reaktion an. 

1) Le Blanc, Ztschr. f. phys. Chemie 8, 299 (1891), 12, 333 (1893): 

2) S. Glaser, Ztschr. f. Elektrochemie 4, 355, 373, 397 (1897); Böse, 
ibid. 5, 153 (1898). 
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Besonders wichtig ist es, das Potentialintervall, inner- 
halb dessen sich eine oder mehrere bestimmte Keaktionen 
abspielen, zu kennen. Die Ermittlung desselben beruht auf 
der Änderung des Potentials, die die Gegenwart eines Depo- 
larisators einem depolarisatorfreien Elektrolyten gegenüber 
hervorruft. Es sei z. B. die Möglichkeit zu prüfen, durch 
Elektrolyse einer chlor Wasserstoff sauren Phenollösung Chlor- 
derivate des Phenols an der Anode darzustellen. Man findet 
den Zersetzungspunkt des Chlorions gegenüber der Wasser- 
stoffelektrode in einer Yi n-HCl-Lösung bei 1,31 Volt; setzt 
man dieser Lösung Phenol zu, so tritt der Kurvenknick bereits 
bei 0,9 Yolt auf.i) Zwischen 0,9 und 1,3 Volt liegt mithin 
dasjenige Spannungsgebiet, auf dem die Reaktion zur Bildung 
von Chlorderivaten des Phenols führen muß. In dieser Weise 
bestimmte Dony-H^nault unter anderm die Zersetzungsspannung 
der OH-Ionen in verdünnter Schwefelsäure, einmal ohne, 
dann mit Äthylalkohol gegen die Wasserstoffelektrode, und 
fand im ersten Falle das Entladungspotential bei 1,66 Volt, 
im zweiten bei etwa 1,2 bis 1,3 Volt. Bei der Einwirkung 
von Hydroxylionen auf Alkohol kann nun entweder Acet- 
aldehyd oder Essigsäure entstehen. Eine Messung der Zer- 
setzungsspannung der Hydroxylionen in verdünnter Schwefel- 
säure in Gegenwart von Acetaldehyd ergab aber keine 
merkliche Potentialemiedrigung. Unter den obwaltenden Ver- 
hältnissen wirkt Acetaldehyd nicht als Depolarisator, so daß, 
wenn man während der Elektrolyse die Spannung zwischen 
1,3 und 1,6 Volt hält, nahezu quantitativ Acetaldehyd ent- 
stehen muß. Die Versuche bestätigen diese theoretische Folge- 
rung vollkommen. 

Die zweite sich häufig einstellende Aufgabe ist die zuletzt 
erwähnte Festlegung des Potentials auf einen bestimmten Wert 
oder innerhalb eines begrenzten Gebietes. Man erreicht dies 
dadurch, daß man das Element, das aus der Arbeitselektrode 



1) Vergl. Dooy-Henault, Ztschr. f. Elektrochemie 6, 533 (1900). 
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und der Normalelektrode bestellt, nach dem Kompensations- 
verfahren durch Wahl der geeigneten polarisierenden Strom- 
stärke auf die gewünschte Spannung einstellt und nun durch 
im Laufe des Versuches notwendig werdende Variation der 
Stromstärke stets dafür 
sorgt, daß die zwischen 
Arbeits- und Normalelek- 
trode bestehendeSpannung 
den Wert der kompensie- 
renden behält. Dieses Ver- 
fahren ist von Haber 1) für 
begrenzte, von Lob und 
Moore 2) für ein ganz be- 
stimmtes konstantes Po- 
tential während langdau- 
emder Elektrolysen ange- 
wandt worden. Fig. 6 u. 7 
skizzieren die Versuchs- 
anordnungen. Durch diese 
Versuche wurde für die 
Reduktion des Nitroben- 
zols die im theoretischen 
Teil ausgesprochene For- 
derung bewiesen, daß unter 
den notwendigen Be- 
schränkungen nur das Ka- 
thodenpotential für die er- 
reichbare Keduktionsphase 
maßgebend ist. 

Handelt es sich in einfacheren Fällen, die freilich in der 
organischen Elektrolyse seltener auftreten, nur darum, die 
gesamte Zersetzungsspannung zwischen beiden Elektroden 
während der Elektrolyse unterhalb eines bestimmten Wertes 

1) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 507 (1898). 

2) Ztschr. f. physik. Chemie 47, 432 (1904). 








Fig. 6. Versuchsanordiiung nach Uaber. 
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an halten, ao genügt es, direkt geeignet kleine oder durch 
Abzweigung begrenzte elektromotorische Kräfte zu benutzen. 
Schließlich ist die Fotentialmessung an den einzelnen Elek- 
troden noch von Bedeutung zur Ermittlung der Depolarisations- 
werte, d. h. der Differenz der Potentiale eines Elektrolyten 
gegen eine bestimmte Elektrode ohne und mit Bepolarisator, 
um ihrer selbst willen. Denn es ist keine Frage, daß diese 
Depolarisationswerte für die chemische Natur des Depolari- 
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sators charakteristische Größen sind und mit der Konstitution 
und Konfiguration des Moleküls im engsten Zusammenhang 
stellen. Einleitende Versuche über diese Frage für Nitro- 
und Nitrosokörper liegen von Panchaud de Bottens^) vor. 
Auch sind von Lob und Moore*) für das Nitrobenzol an ver- 
schiedenen Elektroden und bei verschiedenen Stromstärken 



1) Ztachr. f. Elektrochemie 8, 305, 332 (1902). 

2) Ber. d. 5. Internation. KoDgr. f. angew. Cliemio, Berlin I 
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die Depolarisationswerte gemessen worden. Es ergab sich, 
daß dieselben mit steigender Stromstärke im allgemeinen ge- 
ringer werden ; jedoch weisen die einzelnen Elektrodenmetalle 
Besonderheiten auf, die auf den Eintritt wechselnder Beak- 
tionen schließen lassen. 

Außer der eingangs dieses Kapitels erwähnten gewöhn- 
lichen Art der Anordnung, bei der ein von irgend einer ge- 
eigneten Elektrizitätsquelle gelieferter Strom die Zelle durch- 
fließt, kann^ man häufig zweckmäßig die Apparatur, speziell 
für elektrische Keduktionen, durch Anwendung der von Lob*) 
angegebenen Keaktionselemente oder Kurzschlußelemente ver- 
einfachen. Auf Grund der bereits von Royer 2) zur Keduk- 
tion der Oxalsäure benutzten Tatsache, daß eine durch den 
Strom ausführbare Eeaktion umgekehrt auch als Teil eines 
geeignet zusammengesetzten elektrischen Elementes dienen 
kann, lassen sich Elemente konstruieren, die bei Laboratoriums- 
arbeiten die primäre Stromerzeugung überflüssig machen. Löst 
man z. B. Nitrobenzol in konzentrierter Schwefelsäure, füllt 
die Lösung in einen Tonzylinder, taucht in diesen ein Stück 
Platin und stellt den Tonzylinder mit seinem Inhalt in eiii 
weiteres Gefäß voll verdünnter Schwefelsäure, in welche ein 
Stück amalgamiertes Zink gesenkt ist, so hat man ein elek- 
trisches Element. Bei der metallischen Verbindung von Zink 
und Platin, etwa durch eine Klemmschraube, zirkuliert selbst 
bei niedriger Spannung ein ganz beträchtlicher Strom , da der 
Widerstand gering ist. Nach wenigen Stunden ist das Innere 
des TonzyUnders zu einem Brei von Amidophenolsulfat erstarrt. 
Solche Systeme lassen sich in allen möglichen zweckent- 
sprechenden Formen darstellen, besonders derartig, daß wäh- 
rend des Kurzschlusses die Anwendung von Wärme unter 
Benutzung von Rückflußkühlern, von Druck usw. hinzu- 
treten kann. 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 29, 1390 (1896). 

2) Compt. rend. 69, 1374 (1869^; s. a. Lapeyriere, Tonimasi, Traite 
d'Electrochimie 724, 729 (1889). 
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3. Die Elektroden. 

Von großer Bedeutung für den Verlauf elektrolytischer 
Prozesse ist die Beschaffenheit der Elektroden. Nicht allein 
ist, wie bereits ausführlich erörtert, das Material oft maß- 
gebend für den Effekt, auch die Oberflächenbeschaffenheit 
und die Vorbehandlung der Elektroden können den Gang der 
Elektrolyse entscheidend beeinflussen. Zunächst ist ohne 
weiteres verständlich, daß die Größe der vom Elektrolyten 
benetzten Oberfläche mitbestimmend für Potential und Strom- 
dichte ist und schon dadurch ihre Glätte oder Kauheit maß- 
gebende Faktoren bilden; dann aber ist auch stets ihre Form 
und die gegenseitige Stellung beider Elektroden zu berück- 
sichtigen, da von ihnen die Verteilung der Stromlinien auf 
der Oberfläche abhängt. Im allgemeinen beziehen sich die 
Angaben der Stromdichten und der Potentiale auf Mittel- 
werte; in Wirklichkeit sind beide meistens an verschiedenen 
Stellen der Oberflächen ungleich, da die Anzahl der einmün- 
denden Stromlinien eine ungleiche ist. Es empfiehlt sich 
deshalb häufig, besonders bei genauen Potentialmessungen, 
die Oberfläche „abzutasten", wie dies Haber ^) in der Weise 
tut, daß er das Heberende der Normalelektrode in eine Ka- 
pillare auslaufen läßt, die längs der Elektrodenoberfläche ge- 
führt wird. Handelt es sich darum, ohne diese genaue Kon- 
trolle mit einiger Sicherheit gleiche Stromdichten zu erzielen, 
so hat man auf die Größen- und Lagenverhältnisse der beiden 
Elektroden zu achten. Entweder wählt man sie von gleicher 
Größe in ebener Form und hängt sie parallel ein, oder besser 
wählt man konzentrische Anordnungen, wie sie von Lob 2) und 
Tafel ^) angegeben sind. Die Elektroden bestehen aus konzen- 
trischen Zylindern, zwischen denen die Elektrolyse stattfindet. 

In welcher Weise die Oberflächenbeschaffenheit für das 
Potential — abgesehen von der veränderten Größe — von 

ly Ztschr. f. physik. Chemie 32, 209 (1900). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 665 (1896). 

3) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 33, 2223 (1900). 
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Bedeutimg ist, wurde bereits bei Besprechung des Über- 
spannungsphänomens erwähnt. An platiniertem Platin ist die 
Wasserstoffentwicklung nahezu reversibel (0,005 Volt Über- 
Spannung), an blankem Platin beträgt die Überspannung be- 
reits 0,09 Yolt. In ähnlicher Weise wiederholt sich dieser 
Einfluß wohl bei allen Elektrodenmaterialien. 

Tafel ^) konnte bei der Eeduktion schwer reduzierbarer 
Substanzen in schwefelsaurer Lösung gute Resultate nur an 
einer Bleikathode erzielen, deren Oberfläche mit einer Schicht 
Bleischwamm tiberzogen war. Dieselbe läßt sich leicht in 
der Weise darstellen, daß man zunächst die Elektrode anodisch 
mit einer dünnen Haut Bleisuperoxyd überzieht und diese 
kathodisch reduziert. Gleichzeitig wird durch den anodischen 
Prozeß eine Auflösung der in der Oberfläche der Elektrode 
sitzenden Fremdmetalle bewirkt, so daß man eine reine Blei- 
oberfläche bei der Eeduktion erhält. Yon welcher Bedeutung 
die Reinheit der Kathode ist, hat gleichfalls Tafel an einer 
großen Eeihe von Beispielen demonstriert. Selbst geringe 
Spuren von Verunreinigungen vermögen den Effekt maßgebend 
zu modifizieren. Am einfachsten erscheint die mit den 
experimentellen Ergebnissen im Einklang stehende Annahme, 
daß durch die geringen Beimengungen die Abscheidungs- 
geschwindigkeit der entladenen Ionen katalytisjch beeinflußt 
wird. Und zwar hat man, wenn durch die Verunreinigungen 
die Reduktionsenergie herabgesetzt wird, auf eine beschleuni- 
gende katalytische Einwirkung der Wasserstoffbildung zu 
schließen, was mit der Beobachtung Tafeis übereinstimmt, 
daß mit der Störung der Reduktion bei gleichbleibender 
Stromquelle und gleichbleibendem äußeren Widerstand eine 
Verstärkung des Stromes oder, was auf dasselbe heraus- 
kommt, eine Herabsetzung des Potentialsprungs an der Ka- 
thode einhergeht. 



1) Ztechr. f. physik. Chem. 34, 187 (1900). 
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In anderer Weise wie Tafel haben Lob und Moore ^) die 
geeignete Oberflächenbeschaffenheit und Reinheit der Kathode 
erreicht Sie gehen von einer sorgfältig platinierten Platin- 
drahtnetzelektrode aus und überziehen dieselbe galvanisch mit 
dem jeweils gewünschten Metall durch Elektrolyse reiner 
Metallsalzlösungen unter geeigneten Bedingungen. Es gelang 
so auch bei angreifbaren Kathoden durchaus konstante Ka- 
thodenpotentiale während längerer Zeit einzuhalten. 

Einen eigentümlichen Einfluß der Vorbehandlung der 
Elektroden hat Kuß*) festgestellt. Wenn man längere Zeit 
starke Ströme durch die Zelle schickt, so daß in Gegenwart 
eines Depolarisators an der Kathode lebhafte Wasserstoffent- 
wicklung eintritt, fällt, wenn auch der Sti'om konstant bleibt, 
alsbald die Kathodenspannung und die Wasserstoffentwicklung 
hört auf. Nach kurzer Unterbrechung des Stromes tritt aber 
bei erneutem Stromdurchgang das ursprüngliche Potential 
und neue Wasserstoffentwicklung auf. Die Elektroden depo- 
larisieren also nach Beladung mit Wasserstoff besser als ohne 
sie. Jedoch ist die Größe dieser Beeinflussung an ver- 
schiedenen Metallen verschieden. 



1} 1. c. 

2) Ztschr. f. phys. Chem. 44, 641 (1903). 



III. Kapitel. 

Die Elektrolyse aliphatischer Verbindungen. 

Man kann die organischen Substanzen, die in Lösung 
durch einen Gleichstrom zersetzt werden, einteilen in solche, 
die selbst als Elektrolyte fungieren, und solche, die nur 
depolarisierend wirken. Diese Einteilung ist jedoch nicht 
zweckmäßig, weil häufig beide Effekte gleichzeitig auf- 
treten, so daß die strenge Durchführung dieser Disposition 
ohne mannigfache Wiederholungen und Willkür nicht durch- 
führbar ist. Die Scheidung in Oxydations- und Reduktions- 
vorgänge, die für den theoretischen Teil sich als praktisch 
erwies, würde auch bei der Darstellung der experi- 
mentellen Ergebnisse dienlich sein, wenn auch bisweilen 
anodische und kathodische Wirkungen neben- oder nach- 
einander bei einer Elektrolyse beobachtet sind. Die Yorteile 
der letzten Teilung aber werden mit der größtmöglichen Über- 
sichtlichkeit vereint, wenn man lediglich nach den Ausgangs- 
materialien den Stoff ordnet. Der Reihenfolge derselben ist 
durch die bekannte Anordnung in den Lehrbüchern der 
organischen Chemie der Weg vorgeschrieben. Femer hängt 
die Eigenschaft, anodisch oder kathodisch zu depolarisieren, 
von der Natur der Ausgangsmaterialien ab, so daß jede Körper- 
gnippe ein bestimmtes Gepräge in ihrem elektrochemischen 
Verhalten aufweist, wodurch sich eine nahezu gesonderte Zu- 
sammenstellung der Oxydations- und Reduktionsvorgänge von 
selbst ergibt. 
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1. Kohlenstoff und Kohlenwasserstoffe. 

Kohlenstoff. 

■ 

Der Kohlenstoff, das für alle organischen Verbindungen 
charakteristische Element, ist als solcher auch Ausgangsprodukt 
der Elektrosynthese organischer Stoffe. Den Eingang zu 
diesen Synthesen bilden einerseits die gut erforschten elektro- 
therraischen Prozesse der Carbidbildung, andrerseits die noch 
wenig geklärten Erscheinungen der elektroljtischen Auflösung 
des Kohlenstoffs durch die anodische Stromtätigkeit. Daß 
diese Auflösung eintritt, wenn man Kohlenstoff als Anode in 
einem sauren Elektrolyten verwendet, ist bereits mehrfach 
beobachtet; ebenso wie der bei der galvanischen Metall- 
abscheidung häufig auftretende Kohlenstoffgehalt des katho- 
dischen Niederschlages. Bartoli und Papasogli*) hatten ge- 
funden, daß bei der Elektrolvse verdünnter Schwefelsäure 
zwischen Kohlenelektroden ein anodischer Angriff der Kohle 
stattfindet, der in dem Auftreten von Kohlensäure und Kohlen- 
oxyd zutage trat. Coehn^) zeigte dann, daß der Kohlenstoff 
unter geeigneten Bedingungen unter Färbung der Schwefel- 
säure in Lösung geht, als Bestandteil eines Kations zur Ka- 
thode wandert und sich auf einer Platinkathode wie ein 
Metall als leitender Überzug abscheidet. Die Natur der Lö- 
sung (Kohlehydrat?) und des Niederschlages ist noch nicht 
aufgeklärt; jedoch hat Coehn^) nachweisen können, daß die 
Auflösung des Kohlenstoffs gemäß dem Faradayschen Gesetze 
verläuft und zu dem zu erwartenden elektrochemischen Äqui- 
valent -— = 3 führt. 
4 

Kohlenwasserstoffe. 

Die große Widerstandsfähigkeit aliphatischer Kohlenwasser- 
stoffe und der Aggregatzustand ihrer kohlen stoff armen Glieder 
lassen sie als ungeeignetes Material für elektrolytische Ver- 

1) Gaz. chim. 14, 90, 15, 461 (1885); Compt. rend. 102, 363 (1886). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 540, 616 (1896). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 3, 424 ri897). 
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suche erscheinen. Nur die Additionsreaktionen ungesättigter 
Kohlenwasserstoffe, die bei der Wasserstoff addition kathodische, 
bei der Halogen- usw. Addition anodische Vorgänge sind, bieten 
ein bisher noch nicht in Angriff genommenes Versuchsfeld. 
Insofern jedoch, als bei der Zersetzung aliphatischer Säuren 
solche Kohlenwasserstoffe auftreten, hat man Anhaltspunkte 
für ihr Verhalten, das an entsprechender Stelle erwähnt wird. 
Der einzige Kohlenwasserstoff, der als Ausgangsmaterial ver- 
wandt wurde, ist Acetylen. 

Acetylen. Coehn und Billitzer^) haben Acetylen der 
oxydierenden Stromwirkung in alkalischer und saurer Lösung 
bei begrenztem Anodenpotential unterworfen. Das Entladungs- 
potential des Sauerstoffs, das in reiner Kalilauge bei etwa 
1,7 Volt liegt, wird durch Acetylen auf 1^22 Volt erniedrigt. 
Bei diesem Potential setzt daher eine Eeaktion ein, und es 
gelingt, wenn man in einem Spannungsgebiete zwischen 
1,22 Volt und 1,6 Volt, einem Potential, bei dem, wie der 
plötzliche Sprung in der Stromstärke zeigt, eine zweite Eeak- 
tion einsetzt, arbeitet, den Prozeß auf einen Vorgang 
quantitativ zu richten. Bei 1,35 Volt entsteht ausschließlich 
Ameisensäure nach folgender Gleichung: 

C2H2 + 60H = 2H2O + 2HC00H. 

In schwefelsaurer Lösung verläuft der Prozeß anders, 
indem sich beim Einleiten von Acetylen in Schwefelsäure 
zunächst Aldehyd bildet. Derselbe ruft eine Depolarisation 
von etwa 0,19 Volt hervor. Bleibt man nun unterhalb der 
Entladungsspannung für Sauerstoff, so tritt eine quantitative 
Oxydation des Aldehydes zu Essigsäure ein: 

C2H2+H20 = CH3CHO 
CH3CHO + 20H = CH3COOH + H2O. 

über die Reduktion des Acetylens und Addition von Halogenen 
ist noch nichts bekannt. 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 681 (1901). 
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2. Nitroderiyate der Kohlenwasserstoffe. 

Die Eeduktion aliphatischer Nitrokohlenwasserstoffe in 
verdünnter alkoholisch -schwefelsaurer Lösung ist von Pierron i) 
durchgeführt worden. Bei einer Temperatur von 15® bis 20® 
erhält man an Platinanoden die /J-Alkylhydroxylamine 

ENO, -h 4H « ENHOH + H^ 0, 

bei 70® bis 75® die Amine 

ENO, + 6H = ENH2 + 2H^0. 

Nitromethan liefeii; so entweder Methylhydroxylamin 
oder Methylamin. Bei Anwendung konzentrierter Salz- oder 
Schwefelsäure entsteht Hydroxylamin und Formaldehyd, die 
Spaltungsprodukte eines Oxims, das sich wahrscheinlich zu- 
nächst gebildet hat: 

CH3NO2 + 2H « CHg :NOH + HjjO = NH^OH + CH^O. 

ISTitroäthan wird unter entsprechenden Bedingungen 
in /J-Äthylhydroxylamin bezw. Äthylamin, 

n-Nitropropan in /?-n-Propylhydroxylaminbezw. n-Prö- 
pylamin übergeführt. 

3. Hydroxylverbindungen. 

Bei den aliphatischen Hydroxylverbindungen als der 
niedrigsten Oxydationsstufe sind lediglich Oxydationsprodukte 
zu erwarten. In der Tat entweicht, auch wenn man Kathode 
und Anode nicht durch Diaphragmen trennt, der Wasserstoff 
unbenutzt, während Sauerstoff absorbiert wird. 

Methylalkohol. Zahlreiche Versuche über die Elek- 
trolyse des Methylalkohols verdanken wir Eenard^), Almeida 
und Deh6rain3), Jaillard*), Habermann 5) und Connell.®) 



1) Bull. SOG. chim. [3] 21, 780 (1899). 

2) Compt. rend. 80, 105, 236 (1875). 

3) Compt. rend. 51, 214 (1865). 

4) Compt. rend. 58, 203 (1863). 

5) Monatsh. 7, 259 (1886). 

6) Pogg. Ann. 36, 487 (1835). 
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Die Resultate lassen sich dahin zusammenfassen, daß bei 
ungestörtem Entweichen des Wasserstoffes als OxydatiOns- 
produkte auftreten: 

1. in wässeriger, schwefelsaurer Lösung: Methylformiat, 
lüethylal, Melhylacetat, Essigsäure und Methylschwefelsäure, 
wenig Kohlensäure und Kohlenoxyd, kein Formaldehyd. 

Die Bildung der Essigsäure faßt Renard als Wechsel- 
wirkung zwischen Alkohol und Kohlenoxyd auf: 

CHjjOH + CO = CHsCOOH. 

Jahn^) glaubt ihre Entstehung auf Verunreinigung mit 
Äthylalkohol zurückführen zu müssen; 

2. in wässeriger Lösung unter Zusatz von Kaliumacetat 
(Habermann): neben Kohlensäure und Kohlenoxyd Methan 
und methylkohlensaures Kali; 

3. ohne Lösungsmittel unter Zusatz von wenig Alkali: 
unter Entwicklung von Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlenoxyd 
und Kohlensäure im wesentlichen kohlensaures Kali. 

Während diese ohne theoretischen Einblick in das Wesen 
des elektrochemischen Vorganges ausgeführten Versuche fast 
sämtliche möglichen Oxydationsprodukte bei der Oxydation 
des Methylalkohols ergaben, ist von Elbs und Brunner 2) ein 
Verfahren gefunden worden, welches 80 Vo der Stromaus- 
beute an Formaldehyd liefert, gerade derjenigen Substanz, die 
bis dahin überhaupt nicht unter den elektrolytischen Oxydations- 
produkten des Methylalkohols hat nachgewiesen werden können. 
Elbs und Brunner unterwarfen eine wässerige Lösung von 
160 g Methylalkohol und 49 bis 98 g Schwefelsäure in einem 
Liter mit einer blanken Platinanode in einem Tonzylinder der 
Elektrolyse bei einer Stromdichte von 3,75 Ampere und einer 
Temperatur von 30®. Neben 80% Formaldehyd entstanden 
nur Spuren von Ameisensäure und Kohlensäure und wenig 
Kohlenoxyd. Platinierung der Platinanode drückte die Aus- 



1) Jahn, Grundriß d. Elektrochemie 291 (1894). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 6, 604 (1900). 

Lob, Elektrochemie d. organ. Verbindungen. 



\. 
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beute an Formaldehyd auf Kosten der Kohlensäure herab; 
bei einer Bleisuperoxydanode überwog die Kohlensäure den 
Aldehyd. 

Dony-H6nault*) fand durch die Messung der depolari- 
sierenden Wirkung des Alkohols in 3 n- Schwefelsäure keine 
Anhaltspunkte für die Entstehung von Formaldehyd und er- 
hielt bei einem Versuch auch ein negatives Eesultat. Die 
Bedeutung sämtlicher Bedingungen, wie z. B. der Säure- 
konzentration, geht aus den verschiedenen Resultaten der 
letztgenannten Forscher evident hervor. 

Äthylalkohol. Auch bei dem Äthylalkohol sind die 
Hauptergebnisse von den bereits genannten Forschern ge- 
wonnen, denen sich später noch Schönbein 2), BecquereF), 
Bartoli und Papasogli^) u. a. hinzugesellen. Die Ergebnisse 
der Arbeiten sind im allgemeüieu, daß als Endprodukte 

1. in schwefelsaurer Lösung: Aldehyd, Essigäther, Ameisen- 
äther, das Monoäthylat des Äthylidens (Renard) und Äthyl- 
schwefelsäure gefunden wurden; 

2. in salpetersaurer Lösung glauben Almeida und Deh6rain 
außer denselben Oxydationsprodukten am negativen Pol kohlen- 
stoffhaltige Derivate des Ammoniaks beobachtet zu haben; 

3. in salzsaurer Lösung treten außer den entsprechenden 
Produkten Chloressigsäuren auf. 

Habermann gewann bei der Elektrolyse des Alkohols in 
alkalischer Lösung außer Kohlensäure ein Aldehydharz, aus 
dem er einen dem Zimmtaldehyd nahestehenden Körper iso- 
lierte. In wässeriger Lösung unter Zusatz von Kaliumacetat 
zerfiel der Alkohol in Äthan, äthylkohlensaures Kali, Kohlen- 
säure und Essigäther. 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 6, 533 (1900). 

2) Tommasi, Traite d'Electrochimie 726 (1889). 

3) Compt. rend. 81, 1002 (1875) u. v. a. Orten der Compt. rend.; 
Tommasi, Traite d'Electrochimie 726 (1889). 

4) Wiedem. Beiblätter 7, 121 (1882). 
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Jaillardi) und Eiche 2) konstatierten in schwefel- und 
essigsaurer Lösung die Bildung von Aldehyd; in salzsaurer 
Flüssigkeit erhielt Lüdersdorf^) chlorhaltige esterartige Ver- 
bindungen. 

Die Gewinnung einzelner Produkte in Abhängigkeit von 
bestimmten Bedingungen lehrten Dony-H6nault^) und Elbs 
und Brunner ^) kennen. Während ersterer das Hauptaugen- 
merk auf das Anodenpotential richtete, suchten die letzteren 
hauptsächlich die chemischen Gesichtspunkte, die die Reak- 
tion beeinflussen, zu präzisieren. 

Dony-H6nault beobachtete, daß Alkohol bei einem Anoden- 
potential von 1,3 Volt — gegen die Wasserstoff elektrode ge- 
messen — bereits in schwefelsaurer Lösung oxydiert wird, 
während die Oxydation des Acetaldehyds zu Essigsäure eines 
Potentials von 1,66 Volt bedarf. Zwischen 1,3 und 1,66 Volt 
kann daher der Alkohol nur zum Aldehyd oxydiert werden. 
Der Versuch bestätigte, daß bei der Anwendung einer plati- 
nierten Platinanode lediglich und quantitativ Acetaldehyd ent- 
steht. Bei höherem Potential sinkt die Aldehydausbeute, der 
Säuregehalt des Elektrolyten wächst und es läßt sich gleich- 
zeitig die bereits von Eonard konstatierte Äthylschwefelsäure 
nachweisen. Die Bildung der letzteren sucht Dony-H6nault 
auf die Entiadung der HSO4- Ionen zurückzuführen; nach Elbs 
ist eine rein chemische Reaktion der an der Anode konzen- 
trierten Schwefelsäure auf den Alkohol wahrscheinlicher. 

Elbs und Brunner erhielten durch die Elektrolyse einer 
wässerigen Lösung, die in eiuem Liter 5 g-Mol. Alkohol und 
0,5 bis 1 g-Mol. Schwefelsäure enthielt, Acetaldehyd, Essig- 
säure und Kohlensäure, jedoch kein Kohlenoxyd. Essigsäure 
ist an einer blanken Platinanode das Hauptprodukt; sie ent- 

1) Compt. rend. 58, 203 (1864). 

2) Tommasi, Traite d'Electrochimie 728 (1889). 

3) Pogg. Ann. 19, 77 (1830). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 6, 533 (1900). 

5) Ztschr. f. Elektrochemie 6, 604 (1900). 
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steht mit über 80 7o Stromausbeute, während die Ausbeute 
an Aldehyd nur etwa V20 ^^^ Essigsäuregewichts beträgt 

Jodoform aus Äthylalkohol. Chloroform und Bromor 
form lassen sich nach Versuchen von Elbs und Herz^) ent- 
gegen den Angaben des D. R P. Nr. 29771 (1884) elektro- 
lytisch nicht aus Alkohol darstellen, ein Ergebnis, das Coughlin *) 
für Bromoform im wesentlichen bestätigte. Er erhielt nur 
geringe Mengen dieses Körpers, der sich aus Aceton leicht 
elektrisch herstellen läßt Hingegen verläuft die Bildung des 
Jodoforms, das technisch nach dem oben erwähnten Patent 
dargestellt wird, glatt Elbs und Herz haben folgende Be- 
dingungen für diese Eeaktion präzisiert 

Der Verlauf der Reaktion wird durch die Gleichung ver- 
anschaulicht: 

CH3CH2OH + lOJ + H2O - CHJ3 + CO2 + 7HJ. 

Zur Ausführung der Elektrolyse bringt man in einen 
Tonzylinder mit Platinanode eine Lösung von 13 bis 15 g 
wasserfreier Soda und 10 g Jodkalium in 100 ccm Wasser 
und 20 ccm Alkohol. Als Kathodenflüssigkeit dient Natron- 
lauge unter Verwendung einer Nickelkathode. Die Elektrolyse 
wird bei 70® mit einer Stromdichte von etwa 1 Amp. pro 
100 cm* an der Anode 2 bis 3 Stunden lang durchgeführt. 
Nach mehrstündigem Stehen kristallisiert das Jodoform in 
einer Stromausbeute von 60 bis 70 % *^s, in der Mutterlauge 
bleibt als hauptsächliches Nebenprodukt jodsaures Natrium. 

Die Eeduktion des Jodoforms durch elektrolytisch ent- 
wickelten Wasserstoff ist nach den Beobachtungen von Förster 
und Mewes^) nur unwesentlich. 

Dieses Verhalten gestattete von der Verwendung eines 
Tonzylinders abzusehen; es genügt, die Kathoden mit Per- 
gamentpapier zu umhüllen, wodurch der Widerstand und der 
Aufwand an elektrischer Energie erheblich verringert wird. 

1) Ztsohr. f. Elektrochemie 4, 118 (1897). 

2) Am. ehem. Journ. 27, 63 (1901). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 268 (1897). 
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Die Diffusion des freien Alkalihydrates von der Kathode aus 
macht es notwendig, dauernd Kohlensäure einzuleiten, da 
kaustisches Alkali die Jodoformbildung verhindert, während 
Karbonat sie unterstützt. Bei Anwendung der umhüllten Ka- 
thode unterwirft man 20 g wasserfreie Soda, 20 g JodkaJium 
und 50 ccm Alkohol in 200 ccm Wasser bei 50® bis 70® imter 
Einleiten eines Kohlensäurestromes zwischen Anode und Ka- 
thode der Elektrolyse. Die Stromdichte an der Platinanode 
kann 1 bis 3 Amp., an der Platinkathode 4 bis 8 Amp. auf 
100 qcm betragen.!) Die Stromausbeute ist etwa 80 ®/o- ^®i 
diesem Prozeß treten eine Reihe von Nebenreaktionen auf, 
die in der obigen Gleichung nicht angegeben sind. Der Jod- 
wasserstoff setzt sich mit der Soda um zu Kohlensäure und 
Jodnatrium, das von neuem der Zersetzung anheimfällt. Das 
Jod wird an der Anode in Hypojodit verwandelt, welches den 
Alkohol durch Oxydation und Substitution in Jodoform über- 
führt. Daneben entsteht durch Oxydation des Hypojodits 
noch Alkalijodat. 

Der Yorgang ist der gleiche wie der bei der üblichen 
chemischen Jodoformdarstellung, bei der eine farblose Lösung 
von Hypojodit (durch Lösen von Jod in der ausreichenden 
Menge Kalilauge) mit Alkohol in Eeaktion gesetzt wird. Daß 
das Jod nicht als solches auf den Alkohol einwirkt, sondern 
erst nach seiner Überführung in Hypojodit, geht auch aus 
der vonDony-Hönault^) untersuchten Zersetzungsspannung des 
Jodkaliums hervor. Die Jodionen scheiden sich bei gleichem 
Anodenpotential mit und ohne Alkoholzusatz aus; der Alkohol 
wirkt dem Jodion gegenüber nicht als Depolarisator; die elek- 
trische Jodoformsynthese ist ein typisch sekundärer Prozeß. 

Darstellung von Chloral. Nach einem Verfahren^) der 
Chemischen Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering) erhält man 

1) Elbs, ÜbuDgsbeispiele für die elektrolytische Darstellung chemischer 
Präparate (Halle 1902), 95. 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 57 (1900). 

3) Elektrochem. Ztschr. 1, 70 (1894). 
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Chloral, wenn man Alkohol während der Elektrolyse einer 
Kaliumchloridlösung in die Anodenkammer der Zelle fließen 
läßt Auch Glykose, Stärke und Zucker liefern auf diese 
Weise Chloral. 

Beiläufig erwähnt sei, daß Sand und Singer i) durch Re- 
duktion der Merkurijodid Verbindungen von Alkoholen auf 
elektrolytischem "Wege Alkohole dargestellt haben. Die Kathode 
bildet ein großes Platinblech, das in die Lösung des Jodids 
in 10 % Kalilauge eintaucht. 

JHgCHg . CH2 OH + 2H = Hg + HJ + C2H5 OH. 

Propylalkohol. Der n-Propylalkohol ist nach den Ver- 
suchen von Elbs und Brunner 2) gegen die elektrische Oxy- 
dation beträchtlich widerstandsfähiger als Methyl- und Äthyl- 
alkohol. Als Hauptprodukt entsteht an blanken und platinierten 
Platinanoden in schwefelsaurer Lösung, sowie an Bleisuper- 
oxydanoden Propionsäure, mit einer Stromausbeute von über 
90 7o) daneben tritt bei niedrigen Stromdichten wenig Propion- 
aldehyd auf; die Kohlenoxyd- und Kohlensäurebildung ist 
gleichfalls geringfügig. 

Isopropylalkohol zerfällt unter denselben Bedingungen, 
wie Propylalkohol elektrolysiert, gemäß den Gleichungen: 

I. CH3 CH(OH) CH3 + « CH3 COCH3 + H2 ; 
IL CH3COCH3 + 30 = CHgCOOH + HCOOH; 
in. HCOOH + = CO2 -}- H2 ; 

es bilden sich Aceton, Essigsäure, Ameisensäure und Kohlen- 
säure. Die Oxydation tritt leichter ein, als die des primären 
Alkohols, und liefert bis zu 70% Aceton, das aber leicht 
weiter oxydiert wird. In alkalischen Elektrolyten werden die 
Alkohole an der Anode in komplizierte Kondensationsprodukte 
der Aldehyde verwandelt. 

Isoamylalkohol. Der Gärungsamylalkohol, gleichfalls 
von Elbs und Brunner in schwefelsaurer Lösung der anodischen 

1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 35, 3179 (1902). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 6, 608 (1900). 
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Stromwirkung ausgesetzt, geht mit einer Stromausbeute von 
etwa 80 % in Isovaleriansäure über; daneben tritt noch Kohlen- 
säure auf, während der Isovaleraldehyd bei den gewählten 
Bedingungen fehlt. 

Glykol. Von zweiwertigen Alkoholen scheint nur das 
Glykol Gegenstand der Untersuchung geworden zu sein. 
Kenard ^) beobachtete in schwefelsaurer Lösung außer der 
Bildung von Wasserstoff , Kohlenoxyd, Kohlensäure und Sauer- 
stoff in der Lösung Trioxymethylen, Glykolsäure, Ameisen- 
säure imd eine der Glukose isomere Substanz. 

In phosphorsaiirer Lösung sind die Resultate die nämlichen. 
Glycerin untersuchte gleichfalls Renard 2). In verdünnter 
schwefelsaurer Lösung gewann er außer "Wasserstoff, Sauer- 
stoff, Kohlenoxyd und Kohlensäure in der Lösung Ameisen- 
säure, Essigsäure, Glycerinaldehyd und einen Körper, dem 
er als Barytverbindung die Formel (C3H3 04)2Ba gab. Die 
weitere Elektrolyse des Glycerinaldehydes gab ihm die ge- 
wöhnlichen Oxydationsprodukte und wie beim Glykol eine 
der gewöhnlichen Glukose nahestehende Substanz. Ähnliche 
Resultate fanden Stone und Mc Coy^) in saurer Lösung. 

Bartoli und Papasogli^) wiederholten diese Versuche unter 
Variation des Elektrodenmaterials und kamen dabei zu fol- 
genden Resultaten: 

Kohlenanode und Platinkathode lieferten Trioxymethylen, 
Ameisensäure, Glycerinsäure, eine zuckerähnliche Substanz 
und Harz. 

Graphit- und Platinelektrode ergaben dieselben Produkte, 
nur entstand bei Anwendung der letzteren in größerer Menge 
Ameisensäure. An der positiven Elektrode bildete sich hierbei 
Mellogen. 



1) Ann. chim. phys. [5] 17, 303, 313 (1879); Compt. rend. 81, 188 (1875), 
82 562 (1876). 

2) Compt. rend. 81, 188 (1875), 82, 562 (1876). 

3) Amer. Chem. Journ. 15, 656 (1893). 

4) Gazz. chim. 13, 287 (1883). 
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über Elektrolyse von Glycerin in alkalischer Lösung 
liegen Versuche von Werther ^), Renard 2), Voigt 8), Stone und 
Mc Coy*) vor. Es resultieren als Hauptprodukte AkroleXn und 
Akrylsäure, daneben Glycerinaldehyd bezw. dessen Konden- 
sationsprodukte und Glycerinsäure, Graphitsäure, Ameisen- 
säure und nach Voigt auch Propionsäure. 

Mannit. Dieser sechswertige Alkohol ist von Renard 5) 
untersucht worden, über Erythrit liegt eine Arbeit von 
Bizzarini und Campani^) vor. 

Mannit liefert nach Renard in der elektrolysierten Lösung 
Ameisensäure, Trioxymethylen, Oxalsäure, einen der Glukose 
isomeren Zucker und eine Säure CeHgOg, die Renard als den 
Aldehyd der Saccharin säure auffaßt. Mannonsäure konnte 
nicht nachgewiesen werden. Erythrit wird weitgehend oxydiert. 

4. Deiivate der Alkohole. 

Merkaptane. Bunge ^) unterwarf die Alkalisalze des 
Äthyl- und Amylmerkaptans der Elektrolyse und konstatierte 
am positiven Pol die Entstehung der Bisulfüre, während Sulfo- 
verbindungen die freien Säuren regenerierten. 

Methylschwefelsäure, von Renard^) untersucht, gab 
am negativen Pol Wasserstoff, während am positiven Pol 
Ameisensäure Kohlensäure, Kohlen oxyd und Trioxymethylen 
neben freier Schwefelsäure sich vorfand. 

Trichlormethylschwefelsaures Kalium lie- 
ferte Bunge ^) am negativen Pol Wasserstoff und Lauge, am 



1) Journ. pi-akt. Chem. 88, 151 (1863). 

2) Conipt. reod. 82, 562 (1876).^ 

3) Ztschr. f. angew. Chemie 1894, 107. 

4) Amer. Chem. Journ. 16, 656 (1893). 

5) Ann. chim. phys. [5] 17, 289, 316 (1879), 

6) Gazz. chim. 13, 490 (1883). 

7) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 3, 295, 911 (1870). 

8) Ann. chim. phys. [5] 17, 289 (1879). 

9) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 3, 911 (1870). 
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positWen Sauerstoff, Kohlensäure, Chlor, Schwefelsäure und 
tJberchlorsäure. 

Trichlormethylsulfonsaures Kalium in neutraler, kon- 
zentrierter wässeriger Lösung von Kolbe*) elektrolysiert gab 
folgende Besultate: Die Lösung wird stark sauer und enthält 
freie Salz- und Schwefelsäure; am negativen Pol entwickelt 
sich allmählich Wasserstoff. Nach beendeter Zersetzung findet 
sich in der Flüssigkeit, wie bei der Trichlormethylschwefel- 
säure, auch überchlorsaures Kalium. 

Äthylschwefelsäure ergab, vonEenard*) der Elektrolyse 
unterworfen, am negativen Pol Wasserstoff, am positiven Essig- 
säure, etwas Ameisensäure, Aldehyd und Schwefelsäure. 

In konzentrierter Lösung bildet sich eine größere Menge 
Essigsäure. Das Kaliumsalz läßt bei der Elektrolyse nach 
Hittorf 5) die Ionen Kalium und den Rest O-SOgCgHs zu 
den Elektroden wandern, unter Anwendung eines Diaphragmas 
erhielt Guthrie*) an der Anode Aldehyd und Kohlensäure. 

Äthylphosphorsäure gibt nach Renard^) Kohlensäure, 
Aldehyd und freie Phosphorsäure. 

Isoamylschwefelsaures Kalium zerfällt nach Ver- 
suchen von Guthrie*) in Sauerstoff, Valeriansäure und Schwefel- 
säure, während 

Isoamylphosphorsaures Kalium in Valeriansäure und 
Phosphorsäure gespalten wird. 

Isoäthionsaures Kalium zerfällt nach Bunge^) in 
Wasserstoff und freie Säure. 

5. Aldehyde, Eetone und ihre Derivate. 

a) Aldehyde. 
Aldehyde treten als Oxydationsprodukte der primären 
Alkohole auf; sie gehen leicht in Säuren über und liefern bei 

1) Joura. prakt Cham. 62, 311 (1854). 

2) Ann. chim. phys. [5] 17, 289 (1879). 

3) Pogg. Ann. 106, 580 (1859). 

4) Lieb. Ann. 09, 64 (1856). 

5) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 3, 911 (1870). 
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der Reduktion wieder die primären Alkohole. Die Ketone, die 
Oxydationsprodukte der sekundären Alkohole, sind schwer 
weiter zu oxydieren und liefern Säuren nur unter gleichzeitiger 
Spaltung der KohlenstoflPkette, während Reduktion sie wieder in 
sekundäre Alkohole verwandelt. 

Dieses Verhalten tritt auch bei der Elektrolyse in Er- 
scheinung, jedoch wird die Reaktion komplizierter, wenn das 
Molekül durch Vergrößerung der Kohlenstoffkette und Eintritt 
von Substituenten komplizierter wird. Es treten dann leicht 
weitgehende Spaltungen ein und die Spaltungsprodukte, die 
oft natürlich weder Aldehyde noch Ketone sind, werden in 
individueller Weise weiter verändert. Die Aldehyde und Ketone 
sind, ebenso wie die Alkohole, Nichtelektrolyte, sie wirken 
lediglich depolarisierend; die durch die Reaktion entstehenden 
Säuren beteiligen sich hingegen häufig maßgebend au der 
Stromleitung, so daß es vielfach noch eingehender Versuche 
bedarf, die hier herrschenden Verhältnisse nach der elektrischen 
Seite hin aufzuklären. 

Die Anwesenheit von Aldehyden unter den Reaktions- 
produkten der Alkoholelektrolysen ist wohl der Grund, daß 
man sie selten als Ausgangsmaterialien besonderer Versuche 
gewählt hat. Jedoch wird die Bearbeitung dieses Gebietes 
gerade mit den Hilfsmitteln der Potentialeinstellung auf be- 
stimmte Werte durchaus lohnend sein, wenn man die wichtige 
Rolle bedenkt, die den Aldehyden als Zwischengliedern der 
Synthese zukommt. Die Bearbeitung der Ketone ist in letzter 
Zeit mehr gepflegt worden. 

Derivate des Formaldehyds und Acetaldehyds. 
Die Phenylhydrazone der Aldehyde gehen nach Tafel und 
Pfeffermann 1) bei der Reduktion in schwefelsaurer Lösung an 
einer Bleikathode leicht in Amine über. So liefert Äthyliden- 
phenylhydrazin etwa 60% der Theorie an reinem Äthyl- 
aminsalz. Komplizierter verläuft die Zersetzung des Glyoxims. 



1) Ber. d. deutsch. Gesellsch. 35, 1510 (1902). 
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Außer Ammoniak und Glyoxal und einer geringen Menge 
Säure (Glyoxylsäure?) tritt als Hauptprodukt das kristallinische 
Sulfat einer Base CgHgOgNj auf, deren Natur nicht mit Sicher- 
heit festgestellt werden konnte. Äthylendiamin entsteht nicht. 
Ebensowenig wurde aus Methyl gl jox im ein Diamin erhalten. 

Die Kondensationsprodukte der Aldehyde mit Ammoniak 
oder Amidoverbindungen lassen sich leicht in schwefelsaurer 
Lösung an .Bleikathoden zu Aminen reduzieren. So liefert 
nach Knudsen^) Hexamethylentetramin: Methylamin; 
Äthylidinimin: Äthylamin; die Base aus Acetaldehyd und 
Äthylamin: Diäthylamin. Ähnlich verhalten sich aromatische 
Aldehyde. Den gleichen Effekt erreichen die Farbwerke vorm. 
Meister, Lucius und Brüning^) in neutraler oder ammonia- 
kalischer Lösung der Kondensationsprodukte fetter Aldehyde 
mit Ammoniak. 

Chloralhydrat. Tommasi^) unterwarf eine schwefelsaure 
Lösung von Chloralhydrat der Stromwirkung und konnte die 
Bildung von Salzsäure konstatieren. Beim Arbeiten mit Dia- 
phragma entwickelte sich an der Anode reichlich Chlor, an der 
Kathode fand sich Acetaldehyd. 

Traubenzucker, d-61ukose, von Eenard*) untersucht, 
wird in verdünnter Schwefelsäure durch den Strom in Kohlen- 
oxyd, Kohlensäure, Ameisensäure, Trioxymethylen und Sac- 
charinsäure zersetzt. O'Brien Gunn^) gibt an, daß die wässerige 
Glukoselösung durch kathodische Reduktion in Mannit übergeht: 

CßHigOg + 2H = CgHi^Oß. 

Rohrzucker, Saccharose. Brester^) fand bei der Elek- 
trolyse einer konzentrierten Rohrzuckerlösung, daß unter Ent- 
wicklung von sehr wenig Kohlensäure die Lösung sauer wird 

1). D.It. P.Nr. 143197(1902). 

2) D. R. P. Nr. 148054 (1903). 

3) Tommasi, Traite d'Ölectrochimie 741 (1889). 

4) Ann. chim. phys. [5] 17, 289 (1879). 

5) D. R. P. Nr. 140318 (1900). 

6) Bull. soc. chim. 8, 23 (1806). 
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und redazierende Eigenschaften annimmt; die Natur der von 
Ameisensäure und Essigsäure freien Substanz, welche er durch 
Destillation isolierte, konnte er nicht feststellen; bei fortgesetzter 
Elektrolyse tritt weitere Oxydation ein. 

Die von demselben Verfasser angestellten Versuche über 
Elektrolyse des Dextrins, des Gummiarabikums und des Kollo- 
diums ergaben keine irgendwie bemerkenswerten Resultate. 

Das Bild, welches uns diese Untersuchungen vor Augen 
führen , ist das einer successiven Oxydation. Der elektrolytische 
Sauerstoff verbrennt nach und nach die Substanzen zu dem 
Endprodukt der Oxydation, der Kohlensäure. Intermediär 
bilden sich Zwischenprodukte, welche je nach der Dauer der 
Elektrolyse in verschiedener Menge auftreten. Bei der Ver- 
folgung dieser Vorgänge ist es von besonderer Wichtigkeit, 
die elektrolysierte Flüssigkeit der Wirkung des Stromes sofort 
zu entziehen, etwa wie es von Miller und Hofer ^) durch lang- 
sames Fließen der Lösung über die Elektroden bewerkstelligen. 
Versuche in dieser Weise sind hier noch gar nicht angestellt 

Über die vollständige elektrochemische Oxydation des Rohr- 
zuckers zu Kohlensäure und Wasser hat XJisch^) einige Beobach- 
tungen angestellt. In einer Schwefelsäure von 1,15 spez. Gew. 
erhält man unter Zusatz von Mangansulfat als Sauerstoffüber- 
träger etwa 98 ®/o der theoretisch berechneten Menge Kohlen- 
säure. Auch in Barytwasser verläuft die Oxydation bei 40^ 
bis 80® ziemlich vollkommen, jedoch nicht direkt bis zur Kohlen- 
säure; es scheint hierbei Oxalat zu entstehen. 

Kurz erwähnt seien hier die anscheinend erfolgreichen 
Versuche der elektrischen Zuckersaftreinigung, über die eine 
größere Anzahl Patente^) vorliegt. Der Kernpunkt der ver- 
schiedenen Verfahren liegt einerseits in der Zerstörung der Ver- 
unreinigungen durch Oxydation an der Anode, andrerseits in 

1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 27, 461 (1894). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 5, 539 (1899). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 1, 251 (1894), 3, 16 (1896); Jahrbuch der 
Elektrochemie 3, 322 (1896), 8, 628 (1901). 
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1 

I der Erzeugung von Niederschlägen, die gefärbte organische 
Stoffe mit niederreißen und durch die Entfernung dieser Ver- 
unreinigungen eine Kristallisation des Zuckers erleichtem. 

b) Ketone. 

> Aceton. Durch Elektrolyse einer schwefelsauren Aceton- 

lösung erhielt Friedet) Kohlensäure, Essigsäure und Ameisen- 

r säure. Aus salzsaurem Elektrolyten konnten Mulder ^) und 
ßiche^) Mono- und Dichloraceton isolieren, aus bromwasserstoff- 

I saurem das Monobromaceton. 

An diese älteren Arbeiten reihen sich neuere Unter- 

» 

suchungen mit exakteren Ergebnissen. 

Nach einem der ehem. Fabrik von Merk*) patentierten 
Verfahren wird Aceton in saurer und alkalischer Lösung an 
einer Bleikathode zu Isopropylalkohol und Pinakon reduziert; 
jedoch sind die Ausbeuten an letzterem in saurer Lösung 
besser. Man erhält bei Anwehdung eines schwefelsauren Elek- 
trolyten aus 100 Teilen Aceton ungefähr 40 Teile Isopropyl- 
alkohol und 20 Teile Pinakon. Die Reaktionen verlaufen nach 
den Gleichungen: 

1. CH3COCH3 + 2 H = CHgCHiOHjCHs, 

CH3C(OH)CH3 

2. 2CH3COCH3 + 2H= | 

CH3C(OH)CH3. 

Der Inhalt dieses Patentes wurde von Elbs 5) bestätigt. Elbs 
und Brand^) teilen folgende Einzelheiten mit: In lOprozentiger 
Natronlauge verläuft die Reduktion des Acetons an einer Blei- 
kathode selbst bei geringer Stromdichte unter fortwährender 



V 



1) Lieb. AnD. 112, 376 (1859). 

2) Jahresber. f. <5hemie 339 (1859). 

3) Compt. rend, 49, 176 (1859). 

4) D. R. P. Nr. 113719 (1899). 

5) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 644 (1901). S. a. Elbs und Schmitz 
Joum. f. prakt. Chem. 51, 591 (1895). 

6) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 783 (1902). 
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Wasserstoffentwicklung. Die Ausbeute an Isopropylalkohol und 
Pinakon ist gering; als Nebenprodukte entstehen Mesityloxyd, 
Phoron und andere Kondensationsprodukte. 

In verdünnter schwefelsaurer Lösung wurden, gleichfalls 
an Bleikathoden, aus 300 g Aceton etwa 120 g reiner Isopropyl- 
alkohol und 60 g Pinakonhydrat erhalten. 

An Quecksilberkathoden führt die Reduktion des Acetons 
nach Tafel ^) glatt zum Isopropylalkohol, ohne daß nennens- 
werte Mengen von Pinakon entstehen. Der Kathodenelektrolyt 
war 40prozentige Schwefelsäure. Die Versuche wurden unter 
sorgfältiger Eiskühlung durchgeführt. 

Auf die Versuche von Mulder und Riche, Halogenverbin- 
dungen des Acetons darzustellen, kommt Richard 2) zurück. Diese 
Prozesse der Substitution finden natürlich an der Anode statt. 
Bei geringer Anodenstromdichte und in konzentrierter salzsaurer 
Lösung (3 Vol. Aceton auf 2 Vol. Salzsäure) entsteht unter guter 
Kühlung zwischen unangreifbaren Elektroden ohne Diaphragma 
Monochloraceton. In ähnlicher Weise wird Monobromaceton 
gewonnen; doch ist für seine Darstellung ein Diaphragma 
erforderlich und etwas höhere Temperatur (35 ® bis 40 ®) günstig. 

Darstellung von Bromoforra. Wie erwähnt entsteht 
Bromoform aus Alkohol nicht unter den Bedingungen, die für 
die Jodoformbildung geeignet sind. Jedoch gelingt es nach 
Coughlin^), Aceton quantitativ in Bromoform überzuführen, 
wenn man Aceton und Bromkalium in wässeriger Lösung bei 
25^ unter Anwendung eines Diaphragmas der anodischen Strom- 
wirkung aussetzt und allmählich Soda zugibt. Eingehendere 
Versuche über diese Methode wurden von Müller und Loebe*) 
ausgeführt. Sie zeigen, daß das Diaphragma entbehrlich wird, 
wenn man bei 15® bis 17® einen kräftigen Strom von Kohlen- 
säure durch den Elektrolyten strömen läßt. Sie gewannen so 

1) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 288 (1902). 

2) Compt. rend. 133, 878 (1901). 

3) Am. Cham. Joum. 27, 63 (1902). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 10, 409 (1904). 
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Bromoform mit einer Stromausbeute von 90,2 %• B^i ge- 
ringerer Ausbeute tritt neben der Bromoformbildung noch 
Oxydation und anderweitige Bromierung auf. Die Bromoform- 
bildung vollzieht sich in ihren stöchiometrischen Verhältnissen 
nach der Gleichung: 

CH3COCH3 + 6Br + H2O = CHBrg + CH3 COOH + 3HBr 

oder in Form einer lonengleichung: 

3Br'+6© + H20 + GH3COCH3 = CHBr3 + CH3COOH+3H'. 

Diese Formel soll nicht besagen, daß das Aceton direkt als 
Depolarisator für das Bromion wirkt. Der Reaktionsmechanismus 
ist noch nicht vollständig aufgeklärt. 

Oxydation von Ketoximen. Nach einer Untersuchung 
von J. Schmidt 1) erleiden Ketoxime bei der Elektrolyse in ver- 
dünnter schwefelsaurer Lösung eine Zersetzung derart, daß 
neben anderen Nitrosoverbindungen Pseudonitrole entstehen. 
Wurde Acetoxim in 2 prozentiger Schwefelsäure an einer Platin- 
anode unter Verwendung einer Tonzelle als Diaphragma bei 
höchstens 10^ oxydiert, so färbt sich die Anodenflüssigkeit 
alsbald blau, während sich gleichzeitig ein weißer Körper in 
Kristallen auf der Anode abscheidet. Der letztere ist das 

NO 
Propylpseudonitrol (CH3)2C<^^q2 und etwa in folgender Weise 

entstanden : 

4(CH3)2G:NOH + 3N2 0, = 4(CH3)2C<^^2 + 2H20 + 2NO. 

Ein Teil des Acetoxims wird bei der Elektrolyse unter Ab- 
gabe von Stickstüffoxyden zerfallen und die letzteren werden 
in statu nascendi noch unverändertes Acetoxim in Propyl- 
pseudonitrol überführen. Aus der Anodenlösung läßt sich eine 
blaue Nitrosoverbindung isolieren. Ein Diaphragma ist für 
diese Versuche nicht notwendig. Ähnlich wie Acetoxim ver- 
halten sich Diäthylketoxim und Methyläthylketoxim. 






1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 33, 871 (1900). 
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Bei der Beduktion des Acetozims in schwefelsaurer Lösung 
an einer Bleikathode entsteht^ wie Tafel und Ffeffennann^) 
fanden, Isopropylamin. Dieses Verfahren ist ein allgemeines. 
Die elektrolytische Redaktion der Ketoxime führt wie die der 
Aldoxime und Phenylhydrazone in weiten Grenzen zu Aminen. 
Aus Acetoxim resultierten etwa 66% der theoretisch mög- 
lichen Menge an Isopropylamin, Acetonphenylhydrazoa 
liefert etwa die gleiche Ausbeute. 

Gly oxim OHN : CH : CH : NOH liefert unter denselben Be- 
dingungen als Hauptprodukt in einer Ausbeute von etwa 60 ^j^ 
des Ausgangsmaterials eine Substanz, deren Umsetzungen sie 
wahrscheinlich als /S-Äthylendihydroxylamin charakterisieren: 

CH:NOH CH2NHOH 

I +2H,= | 

CH:NOH CH2NHOH. 

Außerdem erhält der Elektrolyt Ammoniak, Glyoxal und geringe 
Mengen Säure (Glyoxalsäure). 

Isonitrosoaceton. Um zum Amidoaceton zu ge- 
langen, elektrolysierten Ahrens und Meißner^) Isonitrosoaceton 
CH3 GOCH NOH in schwefelsaurer Lösung. Es resultierte jedoch 
Dimethylpyrazin CgHgNg (Ketin) in schlechter Ausbeute. 

Methyläthylketon von Elbs und Brand^), in gleicher 
Weise wie das Aceton an einer Bleikathode reduziert, gibt 
in alkalischer Lösung sehr ungünstige Resultate, während in 
schwefelsaurer Lösung, wenn auch in ungenügender Ausbeute, 
die bei 50^ schmelzende Modifikation des Methyläthylpinakons 

C,§,>C(OH)-C(OH)<c^^§^ 

und sekundärer Butylalkohol : CH3CH(OH).CH2.CH3 erhalten 
wurden. 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 35, 1510 (19a2), s. a. D. R. P. 
Nr. 141346(1902). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 80, 532 (1897). . 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 786 (1902). * 
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Acetylaceton soll in alkoholischer Lösung nach einer 
Angabe von MuUiken^) in Tetraacetyläthah übergehen: 

Es zerfällt danach die Substanz in H' und (CH3CO)2CB['; die 
Anionen .treten an der Anode zu der lesultierenden Verbindung 
zusammen. 

Das Acetylacetondioxim geht, wie Tafel und PfefFer- 
mann^) fanden, in BOprozentiger Schwefelsäure an einer Blei- 
kathode in Dimethjlpyrrazolidin und 2-4-Diaminopentan über. 

CH3 CHg CHg 

C:NOH CHNH CH-NH^ 

• • • 

C:NOH CHNH CHNHj 

• • • 

CH3 C)Il3 C/Hg 

Acetylacetondioxim Dimethylpyrrazolidin Diaminopentan. 

Das Pyrrazolidin ist das Hauptprodukt. 

6. Säuren. 
Während die bisher besprochenen Substanzen lediglich als 
Depolarisatoren, nicht aber als Elektrolyte wirksam sind, liegen 
bei den Säuren und ihren Salzen die Verhältnisse anders. Sie 
sind in erster Linie Elektrolyte, ihre Ionen besorgen die Strom- 
leitung und gelangen primär an den Elektroden zur Aus- 
scheidung oder Reaktion. Im allgemeinen werden bei den 
Säuren Wasserstoffionen oder bei den Salzen Metallionen an 
der Kathode, an der Anode Säurerestionen entladen. Die letz- 
teren haben die Form RCOO und unterliegen einer Reihe von 
Reaktionsmöglichkeiten. Durch Reaktion mit Wasser wird die 
Säure unter Sauerstoffentwicklung regeneriert: 

RC00 + H20 = RC00H + 0H. 

1) Am. Chem. Journ. 15, 323 (1898). 

2) Ber. d, deutsch, chem. Gesellsch. 36, 219 (1903). 

Lob, Elektrochemie d. organ. Verbindungen. 6 
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Häufig aber vereinigen sieh zwei Anionen unter Kohlensäure- 
abspaltung: 

2RCOO = R2 + 2C02, 

wobei, wenn R ein Kohlenwasserstoffradikal, wie Methyl, 
Äthyl usw. ist, Kohlenwasserstoffe, die doppelt soviel Kohlen- 
stoffatome enthalten, wie die mit der Carboxylgruppe. ver- 
bundenen Radikale, entstehen; so aus Essigsäure Äthan. Jedoch 
ist diese einfache Reaktionsform häufig nicht die vorherrschende, 
wie bei den einzelnen Substanzen ausgeführt werden wird. 

Oft auch ist eine Säure imstande, außer an der Carboxyl- 
gruppe noch an anderen Gruppen, wie der Hydroxyl- und 
Methylengruppe saure Eigenschaften zu entfalten. Dann müssen 
auch die entsprechenden Ionen auftreten, die die Reaktion in 
ganz andere, als die erwähnte Richtung zu leiten vermögen. 
So ist zumal die zwischen zwei Carboxyl- oder Estergruppen 
ständige Methylengruppe bekanntlich zur Salzbildung befähigt. 
Solche Salze, wie etwa der Natriumdiäthylmalonsäureester, ver- 
halten sich bei der Elektrolyse analog den Salzen der Carbon- 
säuren. Daß die Methylengruppen der Bernsteinsäure, Malon- 
säure und Glutarsäure Wasserstoffionen zu bilden vermögen, ist 
neuerdings von Ehrenfeld ^) durch Leitfähigkeitsbestimmungen 
nachgewiesen worden. 

Die ersten erfolgreichen Versuche über die Elektrolyse 
aliphatischer Carbonsäuren rühren von Kolbe^) her. Im Anschluß 
an seine Arbeiten haben zunächst Kekulö^), dann Brown und 
Walker^), MuUikens^) und Weems^) die Kenntnis dieses Gebietes 
erweitert, das, weiterhin in den verschiedensten Richtungen von 
einer Anzahl Forscher bearbeitet, wertvolle Ergebnisse ge- 
bracht hat. 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 9, 335 (1903). 

2) Lieb. Ann. 69, 257 (1849), 113, 244 (1860). 

3) Lieb. Ann. 131, 79 (1864). 

4) Lieb. Ann. 261, 107 (1891), 274, 41 (1893). 

5) Am. Chem. Journ. 15, 523 (1893). 

6) Am. Chem. Journ. 16, 569 (1894). 
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Kohlensäure. Die Kohlensäure verdient hier Erwähnung, 
da sie elektrolytisch in Ameisensäure überführbar ist. Royer ^) 
beobachtete die Bildung derselben bei der elektrischen Eeduktion 
des von Kohlensäure durchströmten Wassers an Zink- und Zink- 
anialgamelektroden. Ebenso konnte sie Klobukow^) bei der 
Elektrolyse von Wasser, durch welches COg geleitet wurde, 
nachweisen. 

Ausgedehnte Versuche über die chemische Reduzierbarkeit 
der Kohlensäure hat Lieben 3) ausgeführt. Er erhielt als ein- 
ziges Reduktionsprodukt der Kohlensäure Ameisensäure. Die An- 
nahme von Bach*), daß bei der Elektrolyse auch Formaldehyd 
entstehen müsse, ist falsch. Die Bildung von Formaldehyd ist 
niemals nachgewiesen. In letzter Zeit haben Coehn und Jahn^) 
gezeigt, daß Ameisensäure das allein faßbare Reduktionsprodukt 
ist. Bei sorgfältiger Herstellung der Kathoden aus amal- 
gamiertem Zink, die bereits Royer benutzte, und unter Ver- 
wendung einer kalt gesättigten Kaliumsulfatlösung als Elektrolyt 
gelang es ihnen quantitative Stromausbeute zu erzielen. 

Durch die Elektrolyse einer gesättigten Lösung von Kalium- 
karbonat bei — 10 bis — 15^ tritt nach den Versuchen von 
Constam und v. Hansen^) vornehmlich bei hoher Stromdichte 
die Bildung von Kaliumperkarbonat ein, indem sich die An- 
ionen KCO3 nach ihrer Entladung vereinigen: 


2KC08 = K2C,06= I 

Das Kaliumsalz schlägt sich als blaues Pulver nieder. Die 
Isolierung anderer Salze und der freien Perkohlensäure gelingt 

1) Compt. rend. 70, 731 (1870). 

2) Joiim. f. prakt Chem. [2] 34, 126 (1887). 

3) Monatshefte f. Chemie 16, 211 (1895), 18, 582 (1897). 

4) Comp. rend. 126, 479 (1898). 

5) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 37, 2836 (1904). 

6) Ztschr. f. Elektrochemie 3, 137 (1896), 3, 445 (1897). 

6* 
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nicht. Jedoch weisen die Versuche von Salzer ^), der in einer 
Lösung von Kaliumbikarbonat unter fortwährendem Durchleiten 
von Kohlensäure die Bildung von aktivem Sauerstoff nachwies, 
darauf hin, daß vielleicht intermediär auch die freie Säure in 
geringer Menge auftreten kann. 

I. Einbasische Säuren CiiH2n02. 

Ameisensäure. Sowohl die Säure selbst, als ihre Salze 
sind Gegenstand eingehender elektrolytischer Untersuchungen 
geworden, die hauptsächlich von Brester 2), Renard ^) und 
Bourgoin^), Bartoli und Papasogli^), Jahn^) u. a. ausgeführt 
wurden. Die Zersetzung findet in der Weise statt, daß am 
positiven Pol Kohlensäure und Sauerstoff entweichen, am nega- 
tiven Pol Wasserstoff. Die Mengenverhältnisse der Zersetzungs- 
produkte wechseln mit Konzentration der Lösung und Dichte 
des Stromes. Bie Reaktionen vollziehen sich nach folgenden 
Gleichungen: 

HCOOH = HCOO + H 

2HCOO + H2 0-2HCOOH + 

HCOO + OH = H20 + C02. 

Theoretisch ist es also nicht möglich, die gesamte Ameisen- 
säure zu zersetzen. Tatsächlich finden sich bei der Elektrolyse 
des Natriumformiates am positiven Pol immer Kohlensäure 
und Ameisensäure, am negativen Pol Wasserstoff und Natronlauge. 
Ein Zerfall der Anionen HCOO in H und COg an der Anode 
findet nicht statt, da die oxydierenden Hydroxylionen den 
Wasserstoff als Wasser abspalten (Hofer und Moesf). Die 
anderen Salze zersetzen sich in analoger normaler Weise, so 
daß ihre Besprechung überflüssig ist. 

1) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 902 (1902). 

2) Ztschr. f. Chem. 60 (1866). 

3) Ann. chem. phys. [5] 17, 289 (1878). 

4) Ann. chem. phys. [4] 14, 157 (1868). 

5) Gazz. chim. J3, 22, 28 (1883). 

6) AVied. Ann. (N. F.) 37, 408 (1889). 

7) Lieb. Ann. 323, 284 (1902). 
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Die Abhängigkeit der Zersetzung der Ameisensäure von 
den Yersuchsbedingungen haben Petersen i) und Salzer 2) unter- 
sucht. 

Petersen fand bei dem ameisensauren Natron nur einen 
sehr geringen Einfluß der Stromstärke auf die Zersetzungs- 
erscheinungen, wenn die Lösung konzentriert war. Nach Sal- 
zers Versuchen ist Ameisensäure in schwefelsaurer Lösung an 
einer platinierten Anode nicht im Stande, die Sauerstoffentwick- 
lung ganz zu unterdrücken. Natriumformiat geht größtenteils 
in Karbonat über; daneben entstehen aus neutraler Lösung 
kleine Mengen von Perkarbonat. 

Ameisensäureester wird in schwefelsaurer Lösung nach 
Tafel und Friedrichs ^j im Kathodenraum nur sehr schwer, 
Essigester, Cyanessigester, Phenylessigester werden, wie vor- 
greifend bemerkt sei, überhaupt nicht angegriffen. 

Essigsäuren. 

Essigsäure. Eisessig ist ein schlechter Leiter der Elek- 
trizität. Nach Lapschin und Tichanowitsch^) erhält man durch 
seine Zersetzung mit 900 Bunsenelementen an der Anode Kohlen- 
oxyd und Kohlensäure, an der Kathode Kohle und eine geringe 
Menge eines Gases, dessen Natur nicht festgestellt wurde. 

Bourgoin^) beobachtete bei der Elektrolyse der verdünnten 
Säure am negativen Pol Wasserstoff, am positiven Pol Sauer- 
stoff, Kohlensäure und Spuren von Kohlenoxyd. 

Weit interessanter gestalten sich die Vorgänge bei der 
Zersetzung der Alkalisalze. Kolbe^) erhielt durch Zersetzung 
einer konzentrierten Lösung von Kaliumacetat einen Kohlen- 
wasserstoff neben anderen Zersetzungsprodukten. Nach seiner 



1) Ztschr. f. phys. Chem. 33, 106 (1900). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 893 (1902). 

3) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 37, 3187 (1904). 

4) Neue Petersb. Acad. Bull. 4, 81 (1861). 

5) Ann. chem. phys. [4] 14, 157 (1868). 

6) Lieb. Ann. 69, 279 (1849). 
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Auffassung erleidet die Essigsäure eine Oxydation in dem Sinne, 
daß sie dabei in Kohlensäure und Methyl verwandelt wird, 
welche beide am positiven Pol erscheinen, während am nega- 
tiven Pol nur Wasserstoff entweicht; ein Teil des Methyls wird 
zu Methyloxyd oxydiert. 

Der entweichende Kohlenwasserstoff ist Äthan, das stets 
bei der Zersetzung wässeriger Kaliumacetatlösungen auftritt, 
während die anderen Zersetzungsprodukte mit der Dichte des 
Stromes und der Temperatur der Lösung wechseln. So be- 
obachtete Kolbe in der Lösung Methyläther und Methylacetat, 
Bourgoin außer Kohlensäure und Kohlenoxyd keine Zersetzungs- 
produkte. Jahn^) gewann bei der Elektrolyse nahezu gesättigter 
Lösungen von Natriumacetat bei einer Temperatur von O^C. 
nur Kohlensäure, Äthan und Wasserstoff mit sehr geringer 
Stromdichte. Die Bildung des Äthans kann entweder durch 
direkte Oxydation der Essigsäure 

GH., COOH + = C2 H(j + 2 CO2 + Hg 

oder durch direkten Zerfall der Anionen 

CH3COO ^ I opo 

CH3 COO = ^2 ^6 + ^ ^^2 

erklärt werden. 

Eine Theorie der Zersetzungserscheinungen hat Kekulö^) 
aufgestellt und aus seinen Anschauungen Formeln abgeleitet, 
die für einbasische und zweibasische Säuren der Feltreihe 
die Natur der entstehenden Produkte voraussehen lassen. Da 
aber die Reaktion durch die verschiedenartigsten Umstände 
variiert wird, so sind diese Ausdrücke nur für eine Zersetzung 
in voller Reinheit anwendbar, wie sie in Wirklichkeit niemals 
eintritt. 

Keiiule nimmt bei der Zersetzung in erster Linie eine 
Anhydridbildung an, welcher Annahme auch Löb^) für be- 

1) Grundriß der Elektrochemie 1895, 292. 

2) Lieb. Ann. 131, 70 (1864). 

3) Ztsuhr. f. Elektrochemie 3, 43 (1890). 
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stimmte Fälle zuneigt, während Schall ^) die intermediäre Existenz 
eines Säuresuperoxyds in Betracht zieht: 

RCOO 

RCOO 

RG06' 

Dieser Schluß wird aus der Beobachtung gefolgert, daß Dithion- 
säuren tatsächlich bei der Elektrolyse ihrer Alkalisalze die den 
Superoxyden entsprechenden Supersulfide liefern: 

RCSS 
2R.CSS = jj^gg 

Die Säuresupersulfide sind im Gegensatz zu den Säuresuper- 
oxyden beständige Körper. Bourgoin zieht aus seinen Ver- 
suchen folgende Schlüsse. Als ^vichtigsten Vorgang bei der 
Elektrolyse organischer Säuren faßt er die intermediäre Bildung 
des Anhydrids auf, das unter Abgabe von Sauerstofl* die sekun- 
dären Oxydationsprozesse veranlaßt. Ferner zählt er zu den 
sekundären Vorgängen den Übergang von Säureanhydrid in 
das Hydrat durch Aufnahme von Wasser und die Oxydation 
der Säuren durch den aus der Säure selbst stammenden Sauer- 
stoff. Diese Erklärung steht im Einklang mit der Tatsache, daß 
das Wasser ein schwacher Elektrolyt ist und hauptsächlich nur 
als Dissoziationsmittel dient. Die typischen Vorgänge sind also 
bei Elektrolyse der Essigsäure z. B. folgende: 
Elektrolytische Zersetzung 

CH3CO 
CH3CO 

Charakteristische Oxydation 

Kolbe und Kämpft) erhielten durch Elektrolyse der kon- 
zentrierten Kaliumacetatlösung an der Kathode Wasserstoff und 

1) Ztschr. f. Elektrochemie 3. 83 (1896). 

2) Journ. prakt. Chem. [2] 4, 46 (1871). 



2 GH, COOK = 



^3-->o + 



+ 2K. 
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Kalilauge, an der Anode Methylessigäther, Methylaraeisenäther, 
Äthan, Äthylen und Kohlensäure. In der alkalischen Lösung 
desselben Salzes gewann Bourgoin^) unter anderen Produkten 
ameisensaures Natron (durch Reduktion der Kohlensäure), konnte 
aber von Kohlenwasserstoffen nur das Auftreten von Äthan und 
Äthylen konstatieren. 

Außer den Alkalisalzen wurden noch das Kupfer-, Blei-, 
Mangan- und Uraniumsalz der Elektrolyse von Duprö^), Wiede- 
mann^), Desprez*) und Smith ^) unterworfen; die Metalle scheiden 
sich an der Anode ab, nur Mangan und Blei werden teilweise 
als Superoxyde niedergeschlagen. 

Elbs^) erhielt durch die Elektrolyse des Bleidiacetates in 
eisessigsaurer Lösung an der Anode in Kristallen das Blei- 
tetracetat: 

\2 (CH3 COO)., Pb = Pb + (CH3 COO)^ Pb. 

Geschmolzenes Kaliumacetat liefert nach Versuchen von 
Lassar- Cohn^) an der Kathode Methan, Wasserstoff und Kohle, 
an der Anode Kohlendioxyd. Diese Angabe ist neuerdings von 
Berl^) bestätigt worden, der gleichzeitig durch besondere Ver- 
suche nachwies, daß diese Zersetzung eine Folge der Einwir- 
kung des kathodisch ausgeschiedenen Kaliums auf das geschmol- 
zene Kaliumacetat ist. 

Sehr sorgfältige und umfassende Versuche über die Elek- 
trolyse der Alkalisalze organischer Säuren sind von Petersen^) 
in letzter Zeit ausgeführt worden. Vor allem hat Petersen durch 
genaue Analyse der an den Elektroden auftretenden Gase einen 



1) Ann. ehem. phys. [4] 14, 157 (1868). 

2) Arcb. d. scienc. phys. et nat. (Genf) 35, 998 (1871). 

3) Poggeud. Ann. 104, 162 (1858). 

4) Compt. reud. 45, 449 (1857). 

5) Am. Chem. Journ. 7, 329 (1885). 

6) Ztschr. f. Elektrochemie 3, 70 (1896). 

7) Lieb. Ann. 251, 358 (1889). 

8) Bor. d. deutsch, chem. Gesellsch. 37, 325 (1904). 

9) Ztschr. f. phys. Chemie. 33, 90, 295, 698 (1900). 
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Einblick in den quantitativen Verlauf der Reaktionen erhalten 
und deren Natur feststellen können. 

Bei der Elektrolyse der Essigsäure konnte Petersen i) im 
ganzen die früheren Angaben Murrays 2) bestätigen, der den 
Einfluß der Konzentration, Stromstärke und Temperatur auf den 
Gang der Elektrolyse untersuchte und, wie die früheren Forscher, 
Kohlensäure, Sauerstoff, Wasserstoff, Äthan und Methylacetat 
fand. Nur das von Kolbe und Kämpf behauptete Auftreten 
von Äthylen bestreitet Murray. 

Petersen wies aber die Bildung des letzteren in geringer 
Menge einwandfrei nach und drückt die Zersetzung der Essig- 
säure durch folgende Gleichungen aus: 

I. 2CH3COOH = 2CH3COO + H2 
IL 2CH3COO + H20 = 2CH3COOH + 

III. 2CH3COO = C2H6 + 2C02 

IV. 2CH3COO = CH3COOCH3 + C02 

V. 2CH3COO + = C2H, + H20 + 2C02. 

Im allgemeinen sind I und III vorherrschend; V ist immer ver- 
schwindend. 

über die Bildung von Alkoholen bei der Elektrolyse fett- 
saurer Salze berichten Hofer und Moest.^) 

Sie fanden bei der Elektrolyse eines Gemisches von essig- 
saurem und überchlorsaurem Natrium reichliche Mengen Methyl- 
alkohol, aber keinen Überchlorsäureester. In gleicher Weise 
verläuft die Reaktion bei einigen Homologen der Essigsäure 
und es zeigte sich, daß ein Zusatz von Alkalisulfat oder Kar- 
bonat wie das Perchlorat wirkt. 

Die Reaktion verläuft in dem Sinne, daß die Carboxyl- 
gruppe durch Hydroxyl ersetzt wird, so daß der ein Kohlen- 
stoffatom weniger als die Säure, enthaltende Alkohol entsteht, 
aus Essigsäure der Methylalkohol: 
OT.COG+OH^CHgOH + COg. 

1) Ztschr. f. phys. Chemie 33, 108 (1900). 

2) Journ. of ehem. Soc. 61, 10 (1892). 

3) Lieb. Ann. 323, 284 (1902). D.E.P. Nr. 138442 (1901). 
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Das Hydroxylion kann aus dem Wasser stammen, oder bei 
der Regeneration der als Elektrolyt funktionierenden anorga- 
nischen Säure entstehen: 

CIO4 + HOH =HC104 + OH. 

Die Bildung des Methylalkohols läßt sich also formulieren: 
CH3COO+C104 + H20 = CH3 0H + HC104 + C02. 

Bei der zwischen Platin elektroden ohne Diaphragma mit starker 
Rührung ausgeführten Elektrolyse kann aus Essigsäure und den 
erwähnten anorganischen Salzen bis 90 7o ^^r theoretischen Aus- 
beute an Methylalkohol gewonnen werden. Da bei weiterer 
Oxydation der Methylalkohol in Formaldehyd (s. S. 65) übergeht, 
so ist das Verfahren auch zur Darstellung von Formaldehyd 
verwertbar. 

In der letzten Zeit haben Förster und Piguet^) diefElek- 
trolyse des Kaliumacetats unter Verwendung verschiedener 
Anoden untersucht. Bei den früheren Versuchen diente glattes 
Platin als Anodenmaterial. Die gleichen Resultate, wie dieses, 
liefert Iridium, während an Eisen- und Palladiumanoden keine 
Spur von Äthan entsteht, sondern wesentlich Sauerstoffen t Wicke- 
lung neben der Oxydation der Essigsäure zu Kohlensäure statt- 
findet. An platinierten Platinanoden tritt je nach der Spannung 
Sauerstoflfentwickelung und Oxydation zu Kohlensäure ohne 
Äthanbildung, oder die letztere unter geringfügiger Sauerstoff- 
entwickelung und reichlicher Oxydation der Essigsäure zu' 
Kohlensäure und Kohlenoxvd ein. 

t/ 

Förster und Piguet berücksichtigen die drei Vorgänge: 

1. Entwickelung von Sauerstoff, 

2. Oxydation des entstandenen Essigsäureesters zu 
Kohlensäure, bezw. Kohlenoxyd, 

3. Äthanbildung. 

Sie finden, daß das Anodenpotential entscheidend für den Effekt 
ist. Der erste Vorgang, der vorwiegend an Eisen und Palla- 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 10, 729 (1904). 
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dium auftritt, erfordert das tiefste Potential. Bei platinierten 
Platinanoden liegt das Potential höher; die Oxydationswirkung 
kann die Sauerstoffentwickelung übertreffen; und bei besonders 
hohem Potential, das man durch Vorpolarisierung der plati- 
nierten Anode erreicht^), tritt Äthanbildung auf. An glatten 
Platin- und an Iridiumanoden liegt das Potential noch höher, 
als an vorpolarisierten platinierten Platinanoden, so daß die 
Äthanbildung auch der Verbrennung des Essigesters gegenüber 
in den Vordergrund tritt. 

Regelmäßige Schwankungen des Anodenpotentials, die bei 
der Elektrolyse häufig auftreten, scheinen auf Ausbildung von 
Übergangswiderständen durch intermediär auftretende, schlecht 
leitende (Essigsäure, Essigsäureanhydiid) Phasen hinzuweisen. 

Ein Gehalt von freiem Alkali ist der Äthanbildung stets 
schädlich; an platiniertem Platin nimmt mit steigender Alkalität 
die Sauerstoffentwickelung zu, an glattem ab, während die Ver- 
brennung des Essigesters ansteigt. 

Hofer und Moest^) machen auf den großen Anteil, den 
die Erzeugung des Methylalkohols bei den Oxydationswirkungen 
beansprucht und Förster und Piguet außer acht gelassen haben, 
aufmerksam. Sie formulieren die hauptsächlichen Vorgänge 
in folgender Weise: 

CHs 



1. 



2. 



3. 



CHa 

CHs 
OH' 

CHs 



roo' 

},QQ, + 2 ff) ^ C,E, + 2 CO,, 
"^""^ +2e = CH3 0H + C0„ 
^^^ + 2 © = CH3COOCH3 + CO2. 



CH3COO' 

Eine einwandfreie Entscheidung, ob die Äthanbildung auf 
direktem Zusammenschluß der Anionen oder Oxydation eines 
Zwischenproduktes, wie Essigsäure, Essigsäureanhydrid, Acetyl- 
superoxyd, beruht, ist noch nicht erbracht. 



1) S. Frießner, Ztschr. f. Elektrochemie 10, 270 (1904). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 10, 833 (1904). 



— 92 — 

Monochloressigsäure wird, wie bereits Kolbe^) fand, 
za Essigsäure unter Salzsäureabspaltung reduziert; gleichzeitig 
tritt nach Bunges^) Angabe freies Chlor auf. 

Dichloressigsaures Natrium liefert nach Troeger und 
Ewers ^) außer Kohlensäure, Kohlenoxyd und Sauerstoff ein sehr 
leicht zersetzliches, chlorhaltiges Öl, dessen Natur nicht auf- 
geklärt wurde. 

Trichloressigsäure in Form des trichloressigsauren Na- 
triums oder Zinks von Elbs und Kratz*) der Elektrolyse unter- 
worfen, ergab den Trichloressigsäuretrichlorraethylester: 

2CCI3COO = CasCOOCClg + 2 CO2. 

Cyanessigsaures Kalium lieferte Moore^) an der posi- 
tiven Elektrode Kohlensäure nebst Spuren von Stickstoff und 
Äthylencyanid, an der negativen Wasserstoff und Kalilauge, 
also den Zersetzungsprodukten des essigsauren Natrons ana- 
loge Körper. 

Thioessigsäure gibt nach Bunge^) bei der Elektrolyse 

Acetyldisulfid an der Anode: 

CH3COS 
2CH3COSH= I +H2. 

CH3COS 

Prop ionsäuren, 

Propionsäure. Die Elektrolyse einer konzentrierten Lösung 
von Propionsäuren! Natron wurde von Jahn*^) ausgeführt und 
ergab bei Anwendung wenig dichter Ströme Wasserstoff, Äthylen 
und Kohlensäure, aber wenig Butan, dessen Menge mit wachsen- 



1) Lieb. Ann. 69, 279 (1849). 

2) Jörn. niss. ehem. Oesellsch. 1, 690 (1892); s. a. Troeger u. Ewers, 
Journ. f. prakt. Chem. 58, 121 (1898). 

3) Journ. f. prakt. Chem. 58, 121 (1898). 

4) Journ. f. prakt. Chem. [2] 55, 502 (1897). 

5) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 4, 519 (1871). 

6) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 3, 297 (1870). 

7) Wied. Ann. (N. F.) S7, 430 (1889) s. a. Bunge: Chem. Centralblatt 
1, 382 (1890). 
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der Verdünnung des Elektrolyten noch weiter abnahm. Dieses 
Ergebnis bestätigte Petersen. ^) Die Sauerstoffentwicklung steigt 
bei Abnahme des Butans. Die Äthylenmenge nimmt mit 
wachsender Verdünnung bis zu einem Maximum, das bei einer 
Konzenti'ation des Elektrolyten von etwa 14% Kaliumpropionat 
liegt, zu, um bei weiterer Verdünnung wieder abzunehmen. 
Weiter aber fand Petersen, daß stets auch Äthylpropionat, ent- 
sprechend dem analogen Vorgang bei der Essigsäure, entsteht. 
Er drückt den Gang der Elektrolyse durch folgende Glei- 
chungen aus: 

I. 2C2U5COOH=:2C3H5COO + H2 
IL 2C2H5COO + H20 = 2C2H5COOH + 

III. 2C2H5COO = C4Hio + 2C02 

IV. 2C2H5COO = C2H5COOC2H5 + C02 

V. 2C2H5COO + = 2C2H4 + H20 + 2C02. 

Über die Einführung von Jod in die Propionsäure durch 
Elektrolyse einer wässerigen Lösung von Natriumpropionat und 
Jodkalium haben v. Miller und Hofer 2) Versuche mit positivem 
Ergebnis angestellt. 

In gleicher Weise, wie aus Essigsäure und Perchlorat, 
Methylalkohol und Formaldehyd entstehen, kann nach Hofer 
und Moest^) aus Natriumpropionat und Natriumperchlorat in kon- 
zentrierter Lösung, jedoch in geringerer Ausbeute, Äthylalkohol 
gewonnen werden. 

C2H5COO + OH = C2H5 0H + C02. 
Als Oxydationsprodukt des letzteren entsteht Acetaldehyd. 

a-Dichlorpropionsaures Natrium verhält sich analog 
dem trichloressigsaurem Natrium, wie Troeger und Ewers ^) 
konstatierten. Es bildet sich neben Kohlensäure und Sauerstoff 
der kristallisierte a-Dichlorpropionsäure-a-dichloräthylester: 

2CH3CC]2COO = CH3CCl2COOCCl2CH3 + C02. 

1) Ztschr. f. phys. Chem. 33, 110 (1900). 

2) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 28, 2436 (1895). 

3) Lieb. Ann. 323, 284 (1902). 

4) Journ. f. prakt. Chemie 58, 121 (1898).' 
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^-JodpropioDsaures Natrium liefert nach den Angaben 
der letztgenannten Forscher außer Jod wenig Jodoform und an 
Gasen hauptsächlich Kohlensäure, während Kohlenoxyd und 
Sauerstoff nur in geringer Menge auftreten. 

Buttersäuren. 

Buttersäuren. Die beiden Buttersäuren sind von Bunge ^) 
der Elektrolyse unterworfen worden. Es gelang ihm nicht, 
zum Hexan zu kommen. Die normale Säure lieferte neben 
größeren Mengen Propylen etwas Butan. 

Sorgfältige und zuverlässige Untersuchungen über die Elek 
trolyse des buttiBrsauren und isobuttersauren Kaliums hat M. J. Ha- 
monet^) veröffentlicht. Der Apparat bestand aus einem Kupfer- 
becher, der als Kathode diente; in dem Becher stand eine poröse 
Tonzelle, welche die Anode enthielt und durch einen dreifach 
durchbohrten Pfropfen verschlossen war; die Bohrungen ent- 
hielten ein Thermometer, ein Gasableitungsrohr und die Strom- 
zuleitung zur Anode; als solche diente teils ein Platindraht, 
teils ein Platinzylinder. Jedoch war die Variation der Strom- 
dichte von untergeordneter Bedeutung. Als Elektrolyte dienten 
Kaliumsalzlösungen von 1,08 — 1,19 spez. Gewicht. Mit Span- 
nungen von 6 — 9 Volt wurden Ströme von 4 — 5 Ampöre er- 
zielt Die Elektrolyse wurde unter Kühlung 2 bis 3 Stunden 
durchgeführt und ergab folgende Produkte: 

Bei der Elektrolyse von buttersaurem Kalium 

CH3 . CK, . CH2 • COOK 
wurde erhalten: 

225 g Propylenbromid CHgCHBrCHgBr, entsprechend 
47 g Propylen CH3 GHiGR^, 

18 g Isopropylalkohol CH3 • CH(OH) • CH3, 
4,5 g Buttersäureisopropylester 

CH3 . CHg . CH2 . COO . CH(CH3)2, 



1) Journ. d. russ. phys. Gesellsch. 21, 525 (1889). 

2) Compt. rend. 123, 252 (1896). 



— 95 — 

4 — 5 g kompliziertere Produkte, die bei der Verseifung 
des Esters durch Kochen mit Lauge verharzten. Hexan 
CH3CH2CH2CH2CH2CH3 und Propylalkohol CH3CH2CH2OH 
waren nicht nachzuweisen , konnten also nur in geringer Menge 
entstanden sein. 

Die höchst auffällige Bildung von Isopropylalkohol läßt sich 
nur erklären durch Hydratation des Propylens oder durch Ura- 
lagerung der Gruppe CH3CH2CH2. 

Isobuttersaures Kalium 

(CH3)2CHCOOK 
lieferte: 

300 g Propylenbromid CH3-CHBr-CH2Br, entsprechend 
62g Propylen CH3.CH:CH2, 

26 g Isopropylalkohol (CH3)2-CH-OH, 

über 12 g Isobuttersäureisopropylester(CH3)2CH-COO-CH(CH3)2, 

6 g eines zwischen 180® und 150® siedenden Öles. 

Das zu erwartende Paraffin, Isohexan 

(CH3)2CH.CH(CH3)2 

war auch hier nicht entstanden. 

Hamonet zieht aus diesen Ergebnissen nachstehende Folge- 
rungen : 

1. Die mit Kolbes Versuchen fast durchweg als gültig an- 
genommene Reaktionsgleichung für die Elektrolyse fettsaurer 
Alkalien 

2CnH2n4-lCOO = C2nH4n4-2 + 2CO2 

kann keine allgemeine Geltung beanspruchen, da oft keine oder 
fast keine Paraffine auftreten. 

2. Das Olefin CnH2n nimmt bisweilen die erste Stelle 
unter den Produkten der Elektrolyse von fettauren Alkalien 
CnHan+iCOOK ein. Die Reaktion verläuft im Sinne [der 
Gleichung: 

2C„H2b + iCOO « CnH2n + lC00H+ C„H2n + COg. 
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3. Es bildet sich immer Alkohol mit n-Kohlenstoffatomen, 

wenn die Säure deren n + 1 enthält; die Struktur des Alkohols 
ist nicht immer die erwartete. Auf die Bildung des Alkoholes 

wird oft ein Drittel und mehr der Leistung des Stromes ver- 
wendet Ob der Alkohol durch Verseifung des nach der 
Gleichung : 

2CnH2n-flCOO = CnH2n-|-lCOOCnH2n4-l + C02 

auftretenden Esters entsteht, oder ob er durch Hydratation des 
Olefins sich bildet: 

CnHan + H2O = CnH2n-f lOH, 

bleibt unentschieden. (Vergl. die Deutung von Hofer und Moest, 
S. 91.) 

Eine nähere Untersuchung der bei der Elektrolyse auf- 
tretenden Substanzen von höherem Molekulargewichte fehlt noch. 

Petersen^) konnte aus Buttersäure in geringer Menge 
n-Hexan und Propylbutyrat, aus Isobuttersäure Diisopropyl 
(Isohexan) neben den von Hamonet beobachteten Produkten 
erhalten. 

Wird Buttersäure nach dem Verfahren von Hofer und 
Moest 2) mit Perchlorat der Elektrolyse unterworfen, so entsteht 
vorwiegend Hexan, daneben Propylalkohol und sein Oxy- 
dationsprodukt, der Propionaldehyd 

CHg CH2 CHg COO + OH = CH3 CHg CH^ OH + CO^. 

Isobuttersäure gibt dementsprechend den Isopropylalkohol und 
Aceton. 

Trichlorbuttersäure. Nach Troeger und Ewers^) ent- 
steht aus aa/9-trichlorbuttersaurem Natrium an der Anode ein 
Tetrachlorhexylenglykol, ein Vorgang, für den die Verfasser 
folgende Umsetzungen annehmen: 

I. 2CH3CHCl.CCJ2COO«= 

CH3 . CHCl . CCI2 — CCI2 . CHCl . CH3 + 2CO2, 

1) Bull. d. l'Acad. roy de Dänemark 1897, 397; Ztschr. f. phys. Chem. 
83, 115 (1900). 

2) 1. c. 

3) Journ. f. prakt. Chem. 59, 464 (1899). 
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II. CHg • CHCl . CCI2 — CCI2 . CHCl • CHg + 2H2O 
= CH3CHOH . CCI2 . CCI2 . CHOH . CHs + 2HC1. 

Demnach würde sich zuerst in normalerweise unter CO2- Ab- 
spaltung ein Hexachlorhexan bilden, dem sekundär durch 
Wasser die beiden leicht beweglichen /^- Chloratome unter 
Bildung von Salzsäure und Tetrachlorhexylenglykol entrissen 
werden. 

Valeriansäuren, 

Valeriansäuren. Kolbe^) unterwarf das Kaliumsalz der 
Isovaleriansäure in konzentrierter wässeriger Lösung der Elek- 
trolyse und erhielt als Hauptprodukt Oktan (Diisobutyl) 

Außerdem traten als Zersetzungsprodukte auf: Wasserstoff, 
Kohlensäure, Butylen und der Butyläther der Valeri ansäure. 
Brester 2) erhielt unter andern Versuchsbedingungen an der 
Anode ein Gasgemisch von Kohlensäure, Butylen und Sauerstoff. 

Petersen^) unterwarf das Verbalten beider Säuren einem 
eingehenden Studium. 

Bei der Zersetzung der n-Valeriansäure stellte er die 
Bildung von normalem Oktan und Butylvalerianat fest; in den 
entwickelten Gasen befand sich außer Wasserstoff und Sauer- 
stoff noch Butylen. Außerdem war durch Verseifung des Butyl- 
valerianats eine kleine Menge Butylalkohol entstanden, die 
weiter zu Butyraldehyd oxydiert wurde. 

Das bei der Elektrolyse des Kaliuraisovalerianats sich aus- 
scheidende öl besteht aus Diisobutyl, Trimethylisovalerianat 
nebst einer kleinen Menge Isobutylisovalerianat und Isobutyr- 
aldehyd. Infolge der Verseifung des Esters befindet sich in 
der Lösung Trimethylkarbinol, begleitet von einer geringen 
Menge Isobutylalkohol. 



1) Lieb. Ann. 69,257 (1849). 

2) Jahresbericht f. Chemie 1859, 86, 1866, 757. 

3) Ztschr. f. phys. Chem. 33, 295 (1900). 

Lob, Elektrochemie d. organ. Verbindnngcn. 
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In den entweichenden Gasen konnten /9-Butylen und Iso- 
butylen nachgewiesen werden. 

Petersen stellt folgende ümsatzgleichungen als die maß- 
gebenden auf: 

I. 2(CH3)2CHCH2COOH = 2(CH3)2CHCa,COO + H2, 
IL 2(CH3)2CHCH2COO + H20==2(CH3)2CHCH2COOH+0, 

III. 2(CH3)2CHCH2COO « [(CH3)2CHCH2]2 + 2CO2, 

IV. 2(CH3)2 CHCH2 COO = (CH3)2 CHCH2 COOC(CH3)3 + CO2, 
V. 2(CH3)2CHCH2COO + 0-(CH3)2C:CH2 

+ CH3CH : CHCH3 + H2O + 2CO2, 
wozu von untergeordneter Bedeutung noch folgende Umsetzungen 
kommen : 

VI. (CH3)2 CHCH2 COOC(CH3)3 + Hg « (CH3)2 CHCHg COOH 

+ (CH3)3COH, 
VII. (CH3)2CHCH2C00CH2CH(CH3)2 + H20 

= (CH3)2CHCH2COOH + (CH3)2CHCH2 0H, 
VIII. (CH3)2CHCH2 0H + = (CH3)2CHCOH + H2 0. 

Jedoch kann selbst dieses komplizierte Schema noch keinen 
Anspruch auf Vollständigkeit machen. Wahrscheinlich spielen 
sich noch ganz andere, bisher nicht aufgeklärte Reaktionen ab, 
worauf bedeutende Differenzen zwischen den theoretisch zu 
erwartenden Stoffausbeuten und den tatsächlich erhaltenen hin- 
weisen. 

Trimethylessigsäure, Pivalinsäure, die dritte der Va- 
leriansäuren, ist gleichfalls von Petersen untersucht worden. 
Sie gibt Trimethylkarbinol, wahrscheinlich Hexamethyläthan 
nebst einem Isomeren desselben, ferner zwei isomere Butylene, 
durchaus vorwiegend Isobutylen, daneben vielleicht /S-Butylen. 
Aldehyd wird nicht gebildet; ebenso entsteht kein Ester. 

Die sich hier abspielenden hauptsächlichen Vorgänge sind 
die folgenden: 

I. 2C(CH3)3COOH = 2C(CH3)3COO + H2, 
II. 2 ClCHgjgCOO + H2O = 2 C(CH3)3COOH + 0, 

III. 2 C(CH3)3COO = C(CH3)3 . C(CH3)3 + 2CO2, 

IV. 2 C (CH3)3 COO + = 2 (CH3)2 C : CH2 + H2 + 2 CO2. 
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Das Trimethylkarbinol ist ein sekundäres Produkt und 
wahrscheinlich durch direkte Wasseranlagerung an das Iso- 
butylen gebildet.^) 

Die Elektrolyse dieser drei isomeren Säuren gibt also 
erhebliche qualitative Unterschiede in den Resultaten. Zu- 
sammenfassend kann man sagen, daß durch die Elektrolyse 
einer Valeriansäure gebildet werden: Oktan, Butylvalerianat, 
Butylene, Butylalkohol und Butyraldehyd. 
Und zwar gibt: 

die normale Valeriansäure ausschließlich die normalen 
Verbindungen, 

die Isovaleriansäure Diisobutyl, Trimethylisovalerianat 
und Trimethylkarbinol, daneben wenig Isobutylisovalerianat, 
Isobutylalkohol und Isobutyraldehyd, schließlich zwei 
isomere Butylene, Isobutylcn und /*?-Butylen. 
Die bei der Elektrolyse der Trimethylessigsäure resul- 
tierenden Produkte sind oben zusammengestellt. 

Die vierte isomere Valeriansäure (aktive), die Äthylmethyl- 
essigsäure, ist noch nicht untersucht. 

n-Kapronsäure. Das Kaliurasalz gibt in konzentrierter 
Lösung Dekan und Sparen des Amyläthers der Kapronsäure, 
liefert also normale Zersetzungsprodukte. Diese Elektrolysen 
wurden von Brazier und Goßleth^) und von Wurtz^) ausgeführt. 

Die elektrolytischen Verhältnisse bei der Zersetzung der 
Kapronsäure sind dann von ßohland^) untersucht worden, 
welcher das Alkalisalz der Einwirkung des elektrischen Stromes 
unterwarf. Er erhielt dabei normales Dekan C10H22. 

In größerem Maßstabe führte Petersen 5) die Elektrolyse 
des kapronsauren Kaliums durch. Das sich während des Strom- 



1) Ztschr. f. phys. Chemie 33, 716 (19C0). 

2) Lieb. Ann. 75, 2ö5 (1850). 

3) Ann. chim. phys. [3] 44, 291 (1855). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 120 (1897). 

5) Ztschr. f. phys. Chemie 33, 317 (1900). 

7* 
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durchgaDges ausscheidende Ol besteht aus Normaldekan, ein 
wenig Amylkapronat und Amylalkohol, einer geringen Menge 
Amylen und einem Aldehyde, wahrscheinlich CH3(CH2)3COH. 
Unter den Gasen befand sich die größte Menge der gebildeten 
Amylene, und zwar neben Normalamylen, CHgCHgCHgCHiCHg, 
wahrscheinlich noch Isopropyläthylen , (CH3)2CHCB[: CHg. 

n-Heptylsäure, Önanthylsäure. Die normale Säure 
wurde von Brazier und Goßleth ^) unter denselben Verhältnissen 
wie die Kapronsäure elektrolysiert und lieferte zwei Kohlen- 
wasserstüfTe 0^2 Hge und C12H24; außerdem traten auf Wasser- 
stoff, Kaliumkarbonat und Kaliumbikarbonat. 

Rohland 2) erhielt bei der Elektrolyse konzentrierter Lö- 
sungen des n-heptylsauren Kaliums neben Dodekan C12H26 in 
geringer Menge ein bei etwa 145^ siedendes Gemisch unge- 
sättigter Kohlenwasserstoffe der Reihe CnH2n- 

n-Kaprylsäure liefert nach Rohland^) bei der Elektro- 
lyse in der Form einer konzentrierten Kaliumsalzlösung den 
Kohlenstoff Tetradekan Ci4Hgo. 

Pel argonsäure gibt in gleicher Weise den Kohlenwasser- 
stoff Dioktyl. 

Die Olefinbildung bei der Elektrolyse der aliphatischen 
Manokarbonsäuren beruht möglicherweise nicht auf einem Oxy- 
dationsvorgange: 

2CnH2n + lCOO + = 2CnH2n + H20+2C02, 

sondern auf einer Reaktion der Anionen untereinander analog 
derjenigen, welche die Entstehung der gesättigten Kohlen- 
wasserstoffe veranlaßt: 

I. 2CnH2n + lCOO = C2nH4n + 2 + 2C02, 
IL 2CnH2n + lCOO = CnH2n + lCOOH + CnH2n+C02. 



1) Lieb. Ann. 75, 265 (1850). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 120 (1897). 

3) 1. c. 



*-r * c»* w « •» ' 
* . *• " ^ .- « *- 



— 101 — 

Das Auftreten der sekundären oder tertiären Alkohole rührt 
voraussichtlich von der Addition des Wassers an die Olefine her: 

CnH2n + H2O «= CnH2ii+lOH. 

Die allgemeinen Zersetzungsgleichungen der aliphatischen 
Säuren sind dann nach Petersen i) die folgenden: 

I. 2CnH2n+lCOOH = 2CnH2n+lCOO + H2, 
IL 2CnH2n + lCOO + H20 = 2CnH2n + iCO0H + O, 
III. 2C„H2n + lCOO = C2nH4n + 2 + 2C02, 
17. 2CnH2n+lCOO = CnH2n + lCOOCnH2n+l + C02, 

V. 2CnH2n+lCOO = CnH2n + lCOOH + CnH2n + C02, 
VI. CnH2n + H20 = aH2n + lOH, \''" 

VII. CnH2n + CnH2n + lCOOH=«CnH2n4-lCOOCnH2n + l,/ tertiär. 

Von ungesättigten Monokarbonsäuren sind die Undecylen- 
säure und die Ölsäure von Rohland^) untersucht worden. Beide 
gaben, als Kaliumsalze in wässeriger Lösung elektrolysiert, ein 
Gemenge ungesättigter Kohlenwasserstoffe, deren Natur nicht 
aufgeklärt wurde. 

Elektrolyse von Gemischen. Der erste, der den für 
die Elektrosynthese ungemein fruchtbaren Gedanken faßte, durch 
Elektrolyse zweier Komponenten Synthesen von Substanzen 
mit gemischten Radikalen auszuführen, war Wurtz.^) Nach 
Auffindung seiner Kohlenwasserstoffsynthese, die auf der Ein- 
wirkung von Natrium auf Jodalkyle beruht, und der Ver- 
wertung derselben zur Darstellung der „gemischten Radikale" 
aus zwei verschiedenen Alkyljodiden, versuchte er auch, die 
Kolbesche KohlenwasserstoEfsynthese durch Elektrolyse der fett- 
sauren Salze zur Gewinnung der gemischten Kohlenwasserstoffe 
zu benutzen: 

RiCOO + R2COO = RLR2 + 2C02. 

Der Erfolg dieser Versuche gab verschiedenen Forschern 
Veranlassung, zum Ausgangsprodukt der Elektrolyse Gemische 

» ■ ' ' ' ' ' " 

1) Ztschr. f. phys. Chemie 33, 720 (1900). 

2) 1. c. 

3) Ann. chim. phys. [3J 44, 275 (1855); Jahresb. f. Chem. 1855, 575. 
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von Substanzen, deren elektrolytische Zwischenprodukte mit- 
einander reagieren können, zu wählen. In der Fettreihe haben 
hauptsächlich v. Miller und Hofer diese Reaktionsform zur Syn- 
these von Säuren benutzt, in der aromatischen Reihe führte in 
gleicher Weise Lob die Darstellung- gemischter Azoverbin- 
dungen aus. 

Die von Wurtz ausgeführten Versuche sind die folgenden: 

Essigsaures Kalium und Onanthylsaures Kalium 
geben in geringer Menge Heptan (Methyl- Kaproy 1 nach Wurtz): 

CH3 . COO + COO . (CH2)5 . CH3 « CH3 . (CH2)5 . CH3 + 2CO2. 

Valeriansaures Kalium und onanthylsaures Ka- 
lium liefern als Hauptprodukt den erwarteten gemischten 
Kohlenwasserstoff, ein Dekan (Butyl-Kaproyl nach Wurtz): 

(CH3)2 : CH . CH2 . COO + COO • (CH2)5 • CH3 
= (GEs), : CH . (CH^)« • CH3 + 2 CO^. 

Daneben entstehen wenig Oktan, Dodekan und ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe. 

Da die Reaktion bei der Elektrolyse der Mischungen von 
der Natur der Komponenten abhängt, so wird im folgenden die 
Darlegung der Elektrolyse von Gemischen der des kohlenstoflf- 
reichsten Komponenten angeschlossen, so daß das Verhalten 
jedes einzelnen Komponenten bereits vorher erläutert ist 

II. Einbasische Allcolioi- und Ketonsäuren. 

a. Alkoholsäuren. 

Während bei den nicht substituierten aliphatischen Mono- 
karbonsäuren die Säureanionen vorwiegend unter Kohlensäure- 
abspaltung reagieren, ohne daß weitere Oxydation des an der 
Karboxylgruppe haftenden Radikals auftritt, fällt bei den 
Hydroxysäuren das Anion regelmäßig weiterer Oxydation an- 
heim. Die Größe der oxydierenden Wirkung ist u. a. auch 
von der Konzentration in hohem Maße abhängig. Glykolsäure 
beispielsweise wird in konzentrierten Lösungen fast vollständig 
zu Formaldehyd oxydiert, nebenbei zu Ameisensäure und 



/ 



— 103 — 

Kohlensäure; bei steigender Verdünnung tritt an Stelle des 
Pormaldehydes Kohlenoxyd. i) 

I. CHgOHCOO + OH = CHgO + CO^ + HgO, 
IL CH2OHCOO + 30H « CO + CO3 + 3H2O. 

Der Ersatz des Hydroxyls durch Methoxyl ändert nichts 
an der leichten Oxydierbarkeit. Nach den theoretischen Dar- 
legungen des ersten Kapitels ist es klar, daß die Konzentrations- 
änderungen nur insofern für den Reaktionsverlauf von Bedeu- 
tung sind, als sie das Anodenpotential beeinflussen. Bei 
künstlicher Konstanthaltung des letzteren müssen die Produkte 
unabhängig von den Konzentrationsverhältnissen dieselben 
bleiben. Im allgemeinen lassen sich folgende Regelmäßigkeiten 
für die Elektrolyse der Alkoholsäuren, die hauptsächlich von 
V. Miller und Hofer i) und Hamonet^) bearbeitet ist, aufstellen. 

a-Oxysäuren gehen bei der Elektrolyse in konzentrierter 
Lösung in Aldehyde oder Ketone über, bei stärkerer Verdün- 
nung tritt Oxydation bis zur Kohlenoxydbildung ein. 

/J-Oxysäuren schließen sich in ihrem Verhalten etwas 
mehr der Essigsäure an, indem wenigstens teilweise Glykole 
oder deren Äther entstehen: 

I. 20H.CnHniCOO = OH.CnHo,.CnHni-OH + 2002, 

n. 2RO.CnHniCOO = RO.CnHniCnHniOR + 2C02. 

Bei den Dioxysäuren erstreckt sich die Oxydation auf 
beide Hydroxylgruppen, wobei die zwischenständige CHOH- 
Gruppe zu Kohlenoxyd oder Kohlensäure oxydiert wird. 

Die Versuche von v. Miller und Hofer sind in der Weise 
ausgeführt, daß der Elektrolyt in langsamem Strome die Zelle 
durchströmte (App. s. Fig. 4). Dadurch gelang es, Zersetzungs- 
produkte, die bei weiterer Elektrolyse verändert worden wären, 
nachzuweisen und daher ein vollständigeres Bild des Zersetzungs- 
verlaufs zu geben. Leider fehlen den Arbeiten die notwendigen 
Angaben über die elektrischen Verhältnisse. 

1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 27, 461 (1894). 

2) Compt. rend. 132, 259 (1901). 
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Glykolsäure. Unterwirft man eine Lösung von 30 g 
Natriumglykolat in 38 ccra Wasser einem Strom von 1 Amp. 
Stärke, so entsteht nach v. Miller und Hofer i) hauptsächlich 
Kohlensäure und Formaldehyd neben wenig Kohlenoxyd, 
Ameisensäure und Sauerstoff. Walker 2) hat bei der Elektro- 
lyse des Natriumsalzes des Glykolsäureäthyläthers Aldehyd 
gewonnen. 

Methoxylglykolsäure liefert bei der Elektrolyse ihres 
Natriumsalzes, wie dieselben Forscher^) fanden, Formaldehyd, 
Methylal, Ameisensäure und Kohlensäure; in verdünnterer 
Lösung auch Kohlenoxyd und wenig Methylalkohol. 

Eine Mischung von glykolsaurem Kalium und essig- 
saurem Kalium tritt nach v. Miller und Hofer ^) zu Äthyl- 
alkohol am positiven Pol zusammen; daneben entsteht durch 
weitere Oxydation etwas Acetaldehyd: 

CH2(0H)C00 + CH3COO = CHgCHglOH) + 2CO2. 

Oxypropionsäurefi. 

Gewöhnliche Milchsäure. Die konzentrierte Lösung 
des Kalisalzes gibt, wie schon Kolbe^) fand, Kohlensäure und 
Acetaldehyd. v. Miller und Hofer konstatierten noch die An- 
wesenheit von etwas Ameisensäure. Als der positive Pol 
schwach alkalisch gehalten wurde, trat an Stelle von Acet- 
aldehyd Aldol und Krotonaldehyd auf. 

Fleischmilchsäure. Eine konzentrierte Lösung des 
Natronsalzes liefert bei neutral gehaltenem positiven Elektro- 
lyten neben Kohlensäure Acetaldehyd. 

Hydrakrylsäure (Äthylen milchsäure = /3-Oxypropion- 
säure) wird an der Anode unter Harzbildung zu Ameisensäure 
oxydiert. 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 27, 467 (1894). 

2) Journ. ehem. soc. 65, 1278 (1896). 

3) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 27, 469 (1894). 

4) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 28, 2437 (1895). 

5) Lieb. Aun. 113, 214 (1860). 



— 105 — 

Der alkoholische Amyläther dieser Säure, die /9-Amyloxy- 
propionsäure, in Form des Kaliumsalzes von Hamonet^) elek- 
trolysiert, gibt etwa 50% der Theorie an 1,4-Butandioldiamyi- 
äther (Diamyläther des Butylenglykols): 

2C5HiiO.CH2.CH2.COO = C5HnO.CH2.CH2.CH2.CH2.0C5Hii 

+ 2CO2, 
Glycerinsäure (Dioxypropionsäure) zerfällt nach den Ver- 
suchen V. Millers und Hofers in Kohlensäure, Kohlenoxyd, 
Formaldehyd und Ameisensäure. 

Oxyhutter säuren. 

a-Oxybuttersäure (CHg- CH2- CHOH- COOH) zerfällt nach 
V. Miller und Hof er in Kohlensäure, Propionaldehyd und etwas 
Ameisensäure. 

a-Oxyisobuttersäure (CH3)2 : CHOH COOH), in gleicher 
Weise untersucht, wird an der Anode teilweise zu Aceton 
oxydiert. Außerdem entwickelt sich viel Kohlensäure und 
wenig Kohlenoxyd. 

/J^-Oxybuttersäure (CHg • CH(OH) • CHg • COOH) ergibt 
im positiven Elektrolyten neben harzigen Bestandteilen etwas 
Krotonaldehyd und wenig Ameisensäure. In erheblicher 
Menge entsteht Kohlensäure, daneben wenig Kohlenoxyd und 
ungesättigte Kohlenwasserstoffe. Die geringe Menge gesättigter 
Kohlenwasserstoffe entstammte wahrscheinlich Verunreinigungen 
der Säure durch etwas Essigsäure. 

y-Oxybuttersäure(CH2 0H.CH2CH2COOH). Hamonet2) 
elektrolysierte das Alkalisalz der y-Isoamyloxybuttersäure, um 
zum symmetrischen Hexylenglykol bezw. dessen Diamyläther 
zu kommen. Die beabsichtigte Reaktion: 
2C5HiiOCH2.CH2.CH2.COO = C5Hii'OCH2-{CH2)4-CH2 0C5Hii 
gelang indessen nicht. 

/^-Methylglycerinsäure (a-/:?-Dioxybuttersäure = 
CHg . CHOH . CHOH • COOH) zersetzt sich bei der Elektrolyse 

1) 1. 0. 

2) Compt. rend. 136, 9(> (1903). 
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ihres Ealiamsalzes nach Pissarshewski ^) in Kohlenoxjd, Kohlen- 
säure, Formaldehyd, Ameisensäure, Acetaldehyd, Essigsäure 
und eine weitere, die Fehlingsche Lösung reduzierende Sub- 
stanz, die nicht isoliert wurde. Ebenso verhält sich die /^-Methyl- 

^CH . COOH 
glycidsäure 0^ 

\CH . CH3. 

b. Ketonsäuren. 

Von den einbasischen Ketonsäuren sind bisher nur Brenz- 
traubensäure und Lävulinsäure der Elektrolyse unterworfen 
worden, d. h. eine a- und eine y-Ketonsäure, während die 
Elektrolyse des Vertreters der /?-Ketonsäure, der Acetessig- 
säure, an der Zersetzlichkeit sowohl der freien Säure, wie ihrer 
Salze scheiterte. Die Reaktionen verlaufen zum Teil ent- 
sprechend der Essigsäurezersetzung: es treten unter Kohlen- 
säureabspaltung die Anionen zu einem Diketon zusammen, 
zum Teil tritt weitere Oxydation zu Essigsäure, Kohlenoxyd 
und Kohlensäure ein. 

Brenztraubensäure. Das brenztraubensaure Kalium 
liefert nach Hofer 2) hauptsächlich Essigsäure, daneben wenig 
Diacetyl: 

I. CH3 . CO . COO + OH = CH3COOH 4- CO2, 

n. 2CH3 . CO . COO = CH3 . CO . CO . cHg + 200^. 

Rockwell^) fand an der Anode außerdem Acetaldehyd, an 
der Kathode das normale Reduktionsprodukt der Brenztrauben- 
säure, die a- Milchsäure: I 

CH3 . CO . COOH + H2 = CH3 . CH(OH) . COOH, 

außerdem, wahrscheinlich durch weitere Reduktion, etwas Pro- 
pionsäure. 

Lävulinsäure. Diese Säure ist zur Synthese des ent- 
sprechenden Diketons weit geeigneter als die Brenztraubensäure. ! 

1) Ztschr. d. russ. ehem. pliys. Gesellsch. 29, 289, 338 (1897). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 33, 650 (1900). i 

3) Journ. Am. Chem. See. 24, 719 (1902). 
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Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes erhielt Hofer ^) etwa 50 % 
der Theorie an 2,7-Oktandiori: 

2CH3COCH2CH2COO = CH3.CO.CH2.CH2CH2.CH2.CO.CH3 

+ 2CO2. 

Daneben entstehen ziemliche Mengen von Essigsäure und durch 
Oxydation der Methylengruppen Kohlenoxyd. 

Acetessigsäure. unterwirft man nach Weems*) die 
Natriumverbindung des Acetessigesters in alkoholischer Lösung 
der Elektrolyse, so resultiert der Diacetylbernsteinsäureester: 

COCH3 COCH3 

2CH]SIa =2CH +2Na 

COOC2H5 COOC2H5 
COCH3 

2 CH = C2H5OOC . CH . CH . COOC2H5 

COOC2H5 H3CCO COCH3 

Nach Tafel und Friedrichs 3) läßt sich der Acetessigester 
in schwefelsaurer Lösung leicht reduzieren, und zwar muß sich 
die Reduktion auch auf die Carboxäthylgruppe. erstrecken, weil 
ein Molekül des Esters nahezu sechs Atome Wasserstoff ver- 
braucht. 

Acetylmalonsäure CH3CO-CH:(COOH)2 und Aceton- 
dikarbonsäure CO:(CH2COOH)2 lassen nach Versuchen von 
Weems*), wie hier beiläufig erwähnt sei, bei der Elektrolyse 
ihre Anionen nicht zusammentreten. 

Im Anschluß an die Untersuchung der Ketonsäuren hat 
Hofer ^) die bereits früher mit v. Miller ß) gefundene elektro- 
synthotische Reaktion verwertet, die auf der Elektrolyse von 

1) 1. c. 

2) Am. Chem. Journ. 16, 569 (1894). 

3) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 37, 3188 (1904). 

4) 1. c. 

5) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 33, 650 (1900). 

6) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 28, 2427 (1895). 
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Kaliumsalzen organischer Säuren in Mischung mit essigsaurem 
Kalium und anderen niederen Fettsäuren beruht. Die Um- 
setzung verläuft in dem Sinne, daß unter Eohlensäureabspaltung 
die beiden Anionen, wie bei der Kolbeschen Synthese, zu- 
sammentreten, z. B.: 

ß . CO . COO + Kl . COO = R . CO . R^ + 2 CO^. 

Brenztraubensaures Kalium und essigsaures Ka- 
lium liefern so als Hauptprodukt Aceton: 

CH3COCOO + CH3COO = CH3COCH3 + 2 CO2. 

Daneben bildet sich etwas Essigsäuremethylester und spuren- 
weise Diacetyl. 

Brenztraubensaures Kalium und buttersaures Ka- 
lium treten zu Methylpropylketon zusammen: 

CH3. CO . COO + CH3. CH2. CHg. COO = CHg. CO • CH^ • CH^ • CH3 

+ 2 CO2. 

Daneben entsteht wieder etwas Diacetyl, geringe Mengen von 
Estern der Buttersäure und größere Mengen von Kohlenwasser- 
stofiFen, wesentlich Hexan und Dekan, deren ersteres aus der 
Buttersäure, letzteres aus der die verwandte Buttersäure ver- 
unreinigenden Kapronsäure entstanden war. 

Lävuliusaures Kalium und essigsaures Kalium 
geben in analoger Weise Methylpropylketon: 

CH3.CO.CH2.CH2COO + CH3COO = CH3.CO.CH2.CH2-CH3 

+ 2 CO2. 

Gleichzeitig konnte eine größere Menge von 2,7-Oktandion iso- 
liert werden. 

Lävulinsaures Kalium und brenztraubensaures 
Kalium treten zu dem erwarteten Acetonylaceton neben wenig 
2,7-Oktandion zusammen: 

CH3 . CO . CH2 . CH2 • COO + CH3 . CO COO 
= CH3 . CO . CH2 . CH2 . CO . CH3 + 2 CO2. 
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III. Zweibasische Säuren. 

Auf dem Gebiete der zweibasischen Säuren sind die schön- 
sten Erfolge in der Verwertung elektrolytischer Zersetzungen 
zur direkten Synthese erreicht worden. Die Ergebnisse besitzen 
sowohl praktische, wie theoretische Bedeutung, erstere als brauch- 
bare Darstellungsmethoden für das Laboratorium, letztere als 
Beweismittel für bestimmte Konstitutionen. Die Arbeiten von 
Brown und Walker^) haben durch einen glücklichen Gedanken 
ein äußerst fruchtbares Gebiet erschlossen. 

Die zweibasischen Säuren von der Form: 

C00H(CH2):,C00H 
als solche oder in Form löslicher Salze elektrolysiert, entladen 
an der Anode die Anionen 

C00(CH2)xC00, 
die, je nach der Natur der Säure, unter Abspaltung von Kohlen- 
säure, Kohlenwasserstoffe, meist ungesättigte, in schlechter Aus- 
beute liefern. Die bei den Acetaten beobachtete Keaktion tritt 
hier nicht vorherrschend ein. Wohl aber gelangt man zu ein- 
fachen und glatten Reaktionen, wenn man in die zweibasischen 
Fettsäuren eine Estergruppe einführt. Da nämlich die letztere 
nach einem Versuch Guthries^) elektrolytisch unwirksam ist, so 
verhalten sich die Monoester zweibasischer Säuren wie ein- 
basische und gehen vorwiegend unter Kohlensäureabspaltung 
in den Diester einer höheren zweibasischen Säure und durch 
Verseif ung in die letztere selbst über: 

2R00C(CH2)xC00 = E00C(CH2)x— (CH2)xC00R + 2 CO^. 
So entsteht z. B. aus Äthylkaliummalonat der Diäthylester der 
Bernsteinsäure: 
2C2H5 00CCH2COO=-C2H5 00CCH2CH2COOC2H5 + 2C02. 

V. Miller und Hofer ^) erweiterten die Möglichkeit der Elek- 
trosynthesen zweibasischer Säuren, indem sie unter Verwertung 

1) Lieb. Ann. 261, 107 (1891); 274, 41 (1893). 

2) Lieb. Ann. 99, 65 (1856). 

3) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 28, 2427 (1895). 
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der Resultate von Brown und Walker einen Gedanken von 
Wurtz aufnahmen. Wurtz^) hatte, wie bereits ausgeführt, die 
Mischungen zweier fettsauren Salze der Elektrolyse unter- 
worfen und eine Vereinigung der verschiedenen Radikale zu 
den entsprechenden Kohlenwasserstoffen erzielt. In gleicher 
Weise elektrolysierten v. Miller und Hofer Gemische von Salzen 
der Fettsäuren und der Monoester von Dikarbonsäuren. Dabei 
entstehen die Ester kohlenstoflPreicherer Monokarbonsäuren. Wird 
z. B. ein Gemisch von essigsaurem Kalium und Kaliumäthyl- 
succinat der Elektrolyse unterworfen, so wird sich nach folgen- 
der Gleichung Buttersäureäthylester bilden: 

CH3 COO + COO CH2 CHj COO C2 H5 == CH3 CH2 CH2 COO C2 H5 

+ 2CO2. 

Verestert man die beiden Carboxylgruppen zweibasischer 
Säuren, so funktioniert ein solcher Diester nur dann als Säure, 
wenn Methylengruppen mit ausgesprochen saurem Charakter 
vorhanden sind. Solche Verbindungen untersuchten Mulliken 2) 
und Weems.3) Speziell die Natriumverbindungen der Diäthyl- 
ester zweibasischer Säuren verhalten sich häufig den Karbon- 
säuren analog, indem die Anionen zusammentreten. Man er- 
hält so die gleichen Verbindungen, die man durch Elimination 
des Natriums etwa durch Jod gewinnt. So entsteht aus dem 
Natriuradiäthylmalonsäureester der Äthantetrakarbonsäureester : 

COOC2H, COOC2H5 
2CHNa =2CH +2Na. 

COOC2H5 COOC2H5 

COOC2H5COOC2H5 
COOC2H5 I I 

2CH =CH GH 

COOC2H5 I I 

COOC,H.COOC.H.. 



2U-5 wvyvy v^2 



1) Jahresber. d. Cheni. (1855), 575. 

2) Am. Chem. Journ. 15, 323 (1893). 

3) Am. Chem. Journ. 16, 569 (1894). 
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Sind in den Methylengruppen der Dikarbonsäuren elektrolytisch 
empfindliche Radikale, so verschiebt sich das Reaktionsbild, wie 
in den einzelnen Fällen angegeben werden wird. 

Oxalsäure. Die freie Säure in gesättigter Lösung wurde 
von Brester 1), Bourgoin^), Balbiano und Alessi 3), Bunge^) und 
Renard ^) in ihrem Verhalten bei der Elektrolyse geprüft Das 
Resultat im allgemeinen ist, daß man an der Anode Sauerstoff 
und Kohlensäure, an der Kathode Wasserstoff erhält; es gelingt, 
die Oxalsäure vollständig zu Kohlensäure zu oxydieren. Auf 
dieser Eigenschaft beruht die große Bedeutung der Oxalsäure 
in der quantitativen elektrolytischen Analyse, in welche sie von 
Classen^) eingeführt worden ist. Die Fähigkeit des Oxalsäuren 
Amnions, mit vielen schwer- oder unlöslichen Metallsalzen lös- 
liche Doppelsalze zu bilden, vereinigt sich mit dem günstigen 
Verhalten der Säure beim Durchgang des Stromes, daß sie als 
Gas vollkommen wieder aus der Lösung entfernt werden kann. 

Auch reduzierende Wirkungen des Stromes auf Oxalsäure 
konnten beobachtet werden. So gelang es Balbiano und Alessi 
sowohl bei der freien Säure, wie beim neutralen Natronsalz 
die Bildung von Glycolsäure zu konstatieren. Tafel und 
Friedrichs'') erhielten bei der Reduktion der Oxalsäure in 
schwefelsaurer Lösung an Blei- oder Quecksilberkathoden in 
guter Ausbeute Glyoxylsäure. Auch Oxalester und Oxalessig- 
ester sind leicht reduzierbar. 

Bei der Elektrolyse in der Kälte ist die Oxydation keine 
vollständige, am positiven Pol treten Kohlensäure und Kohlen- 
oxyd auf. 



1) Jähresber. f. Chemie (1866), 87. 

2) Compt. rend. 67, 97 (1868). 

3) Gazz. chim. 12, 190 (1882); Bei*, d. deutsch, ehem. Gesellsch. 15, 
2236 (1882). 

4) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 9, 78 (1876). 

5) Ann. chim. phys. [5] 17, 289 (1878). 

6) Classen, Quant. Analyse der Elektrolyse. IV. Aufl. Berlin (1897). 

7) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 37, 3189 (1904). 
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Die Zersetzungsvorgänge bei den Oxalsäuren Salzen sind 
ganz den der freien Säure analoge. In alkalischer Lösung ver- 
läuft die Oxydation bei der besseren Leitfähigkeit der Alkalien 
schneller als in neutralen Lösungen. 

Selbstverständlich kann das Äthylkaliumoxalat nicht nach 
dem Schema der Brown -Wal kerschen Synthesen reagieren. Die 
beiden Forscher i) beobachteten bei seiner Elektrolyse das Auf- 
treten von Äthylen, das jedenfalls der Estergruppe entstammt 

Petersen 2) stellt folgende Zersetzungsgleichungen auf: 

L (C00H)2 = (000)2-1- Hg 

IL (000)., + H2 = (COO H)2 + 

IIL (000)2 = 2002 

IV. (COOH)2-fO = 2C02+H20. 

Diese Angaben über die Elektrolyse der Oxalsäure sind 
bezüglich der kathodischen Wirkung durch die Reduktion zu 
Glycolsäure, Gloxylsäure und die von Roy er 3) ausgeführte 
Reduktion zu Ameisensäure, die erreicht wird, wenn man in 
einem Grove-Element die Salpetersäure durch Oxalsäure ersetzt, 
zu ergänzen. 

Über den Zusammenhang der Oxydation der Oxalsäure 
mit den elektrischen Verhältnissen liegt eine Reihe von Ar- 
beiten vor. ötteH) fand, daß bei kleinerer Stromdichte die für 
den Oxydationsprozeß verbrauchte Stromarbeit größer ist, als 
bei höherer Stromdichte. Ackerberg ^) stellte fest, daß die Oxy- 
dation, die an glatter Platinanode gering ist, unter den gleichen 
Verhältnissen an platinierter Anode quantitativ verläuft. Salzer^) 
untersuchte die Elektrolyse der Oxalsäure in schwefelsaurer und 
wässeriger Lösung an glatten und platinierten Anoden bezüglich 
der Spannungsverhältnisse und der Oxyd ations Wirkung. 

1) Lieb. Ann. 274, 70 (1893). 

2) Ztschr. f. phys. Chem. 33, 698 (1900). 

3) Compt. rend. 69, 1374 (1869), 70, 731 (1870). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 1, 90 (1894). 

5) Ztschr. f. anorg. Chem. 31, 161 (1902). 

6) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 897 (^1902). 
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Malonsäure. In konzentrierter Lösung von Syrupkon- 
sistenz wird diese Säure nach Versuchen von Bourgoin^), wie die 
Oxalsäure, nur langsam vollständig zu Kohlensäure unter Ent- 
weichen von Sauerstoff oxydiert. Die positive Elektrode ist 
aber selbst bei lang dauernder Elektrolyse von einer stark kon- 
zentrierten Lösung unveränderter Säure umgeben. 

Bei der Elektrolyse des Natronsalzes tritt in dem ent- 
weichenden Gasgemisch noch Kohlenoxyd hinzu, und zwar bleibt 
das Verhältnis der verschiedenen Gase, Kohlensäure, Kohlen- 
oxyd und Sauerstoff, während der Dauer der Elektrolyse ziem- 
lich konstant (85,8% COg, 9,7% CO, 4,5% 0). 

In alkalischer Lösung sind die Zersetzungsprodukte die- 
selben, wie in neutraler, nur das Verhältnis der einzelnen Gase 
ist anders und variabel mit der Dauer der Elektrolyse. 

Eine geringe Menge von Äthylen konnte v. Miller 2) bei der 
Elektrolyse der Malonate konstatieren. Dieser Befund wurde 
von Petersen-^) bestätigt, der folgende Vorgänge feststellte: 

L CH2(COOH)2=-CH2(COO)2 + H2 

IL CH2(COO)2 + H2 = CH2(COOH)2 + 

m. 2CH2(C00)2 = C2H4 + 4C02 

IV. CH2(COO)2 + 02 = CO + H2Ö + 2C02, 

wobei in aber stark im Hintergrund bleibt. 

Bei den Kaliumsalzen der Monoester der Malonsäure hat 
das Brown -Walkersche^) Verfahren sieh vorzüglich bewährt. 

Die Bildung des Diäthylesters der Bernsteinsäure aus dem 
Äthylkaliummalonat ist bereits erwähnt. 

Wählt man als Ausgangsprodukt die Äthylkaliumsalze sub- 
stituierter Säuren, so ist es möglich, zu disubstituierten Säuren 
nach der obigen Reaktion zu gelangen. 



1) Ann. ehem. phys. [4] 14, 157 (1857), Bull. d. 1. soc. chira. 33, 417 
(1889). 

2) Journ. f. prakt. Chemie 127, 328 (1879). 

3) Ztschr. f. phys. Chemie 33, 700 (1900). 

4) 1. c. 

Lob, Elektrochemie d. organ. Vorbindungen. 8 
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1. Äthjlkalium-Methylmalonat liefert die beiden sym- 
metrischen Dimethjlbemsteinsäuren von Sm. 193 <^ und von 
Sm. 1210. 

2. Äthylkalium-Äthylmalonat die symmetrischen Di- 
äthylbemsteinsäuren von Sm. 192^ und von Sm. 130 o. 

3. Aus Äthylkalium-Dimethyimalonat entsteht die 
Tetramethylbernsteinsäure. 

4. AusÄthylkalium-Diäthylmalonat eine Substanz von 
der Zusammensetzung C14H26O4, welche sich von der erwarteten 
Tetraäthylbernsteinsäure um C2H4 unterscheidet. Die Natur des 
Körpers ist noch nicht festgestellt. Brorawasserstoffsäure spaltet 
Alkohol ab unter Bildung des Körpers Ci2B[2o03? dem vielleicht 
die Furfuranformel 

(Cg H5)2 • C — C • (C2 115)2 



OCC-O 

V 

zukommt. 

Alle diese Reaktionen sind nicht glatt, sondern mit Neben- 
reaktionen verknüpft, hauptsächlich Oxydationen, welche durch 
starke Konzentration und niedrige Temperatur auf das geringste 
Maß beschränkt werden. Außerdem ist aber stets die Bildung 
von Estern möglich nach dem Schema der Essigsäurezersetzung: 

2 CH3 COO = CH3 COO CH3 + CO2 ; 
und schließlich die Entstehung der Ester ungesättigter Säuren 
analog der Äthylenbildung bei der Propionsäure: 

2 C2 H5 COO = C2 H4 + CO2 + C2 H5 CO OH. 

So gelang es, bei der Elektrolyse des Äthylkalium-Di- 
methylmalonats die Methacrylsäure zu isolieren: 

2 C2 H5 OOC C<^^jj3 COO = C2 H5 OOC C<^pg3 coOH + CO2 

+ C2H5 00CC^^|«. 

Ebenso entsteht aus dem Äthylkaliumsalz der Di- 
äthylmalonsäure die Äthylcrotonsänre. 
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Bei der Elektrolyse des Natriumdiäthylmalonsäure- 
esters in alkoholischer Lösung erhielt MuUiken^), wie bereits 
erwähnt, den Äthan tetrakarbonsäureester, Weems^) aus der 
entsprechenden Verbindung der Methylmalonsäure den 
Dimethyläthantetrakarbonsäureester, während der Äthylmalon- 
säureester den Diäthyläthantetrakarbonsäureester lieferte. 

Auch das Verfahren v. Millers^), Kaliumäthylmalonat ge- 
meinsam mit Ealiumsalzen aliphatischer Earbonsäur^n zu elek- 
trolysieren, gibt befriedigende Resultate. Wählt man als zweiten 
Komponenten Kaliumacetat, so entsteht der Propionsäure- 
äthylester, ebenso bei Anwendung von Kaliumpropionat, 
bezw. Kaliumbutyrat der Buttersäureäthylester, bezw. der 
Valeriansäureäthylester. 

Nitromalonsäure. Eine wässerig-alkoholische Lösung von 
Nitromalonsäureäthylester leitet den Strom nach Versuchen von 
Ulpiani und Gasparini^) nicht, wohl aber die wässerige Lösung 
des Ammoniumsalzes. Danach erscheint der Ester als echter 

COOC2H5 

Nitrokörper: CHNOj , sein Ammoniumsalz hingegen als Iso- 

COOC2H5 
COOC2H5 

nitrosalz: C = N00NH4. Bei der Elektrolyse des letzteren ent- 

COOC2H5 
steht an der Anode nicht die freie Isonitrosäure, sondern der 
Dinitroäthantetrakarbonsäureester: 

COOC2H5 
2CN00 =(COOC2H5)2C(N02)C(N02)(COOC2H5)2. 
COOC2H5 



1) Am. Cheni. Journ. 15, 323 (1893). 

2) Am. Chem. Journ. 16, 569 (1894). 

3) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 28, 3438 (1895). 

4) Gazz. chim. 32, II, 235 (1902), Ztschr. f. Elektrochemie 9, 477 
(1903). 

8* 
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Das Ammoniumsalz des Nitromalonamids liefert an der 
Anode lediglich freies Nitromalonamid, während die Fulrainar- 

säure, das Nitrocyanacetaraid, CNCH(N02)C^^P-. bei der 

Elektrolyse ihres Ammoniumsalzes ein noch nicht aufgeklärtes 
neues Reaktionsprodukt bildet. 

Bernstei usäure. Bourgoin ^) und Kekul6*) fanden die freie 
Säure sehr schwer oxydierbar: neben Sauerstoff und Kohlen- 
säure trat wenii^ Kohlenoxvd auf. 

Das neutrale Natronsalz lieferte dieselben Produkte, ebenso 
die alkalische Lösung dieses Salzes, nur war bei letzterem Ver- 
such die Bildung von Kohlenoxyd vorwiegend. 

Versetzte man hingegen 4 Mol. bernsteinsaures Natron mit 
1 Mol. Natronhjdrat, so ließ sich auch Äthylen und ein wenig 
Acetylen nachweisen. Nach Kolbe^) soll sich bei der Elektro- 
lyse des bernsteinsauren Natrons auch Methyloxyd bilden, was 
Bourgoin nicht bestätigt fand. 

Clarke und Smith ^) erhielten bei der Oxydation der Bern- 
steinsäure in alkalischer Lösung neben Sauerstoff Kohlensäure 
Kohlenoxyd, Äthylen, Methan, Weinsäure und Oxalsäure. 

Petersen^) fand in schwach saurer Lösung des Kalium- 
succinats weder Kohlenoxyd noch Acetylen in nachweisbarer 
Menge. Im wesentlichen drücken folgende Gleichungen den 
Verlauf der Elektrolyse aus: 

L C, H, (COO H)2 = Cg H4 (C00)2 -f- H^ 
IL (aH,)(C00)2+H2 = C2H4(C00H)2 + 
III. (C2 HJ (C00)2 = C2 H4 + 2 COg. 

Kleine Änderungen in den Versuchsbedingungen, wie in 
dem Säuregrad, in der Temperatur, in der Art und Größe der 



1) Ana. de chim. et phys. (4) 14, 157 (1868). 

2) Lieb. Ann. 131, 84 (1864). 

3) Lieb. Ann 113, 244 (1860). 

4) Joum. Am. Chem. Soc. 21, 967 (1899). 

5) Ztschr. f. physik. Chem. 33, 701 (1900). 
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Elektroden üben großen Einfluß auf den Gang der Elektro- 
lyse aus. 

Nach dem Verfahren von Brown und Walker^) entsteht 
aus dem Äthylkaliumsuecinat der Adipinsäurediäthylester: 

COOC2H5 COOCgHs' 
2(CH2)2 =(CH2), +2CO2. 

COO COOC2H5 

Daneben entstehen Propion- und Acrylsäureester ziemlich 
reichlich vermutlich durch die Reaktion: 

2 COO CH2 CH2 COO Cjj H5 = CH3 CH2 COO C2 H5 
+ CH2:CHCOOC2H5 + 2C02. 

Nach Bouveault^) ist die Ausbeute an Adipinsäure besser 
bei der Elektrolyse des Methylestersalzes in methylalkoholischer 
Lösung. Er erhielt bei Anwendung einer Quecksilberkathode 
und einer von kaltem Wasser durchströmten Platin schlangen- 
anode eine Ausbeute von 70% der Theorie. Außer einem nicht 
näher untersuchten neutralen Methylester einer dreibasischen 
Säure tritt als Hauptnebenprodukt der saure Bernsteinsäure- 
methylester auf. 

Natriumsuccioat und Natriumperchlorat, von Hofer und 
Moest^) der Elektrolyse unterworfen, ergeben neben Acetaldehyd, 
Essigsäure, Methylalkohol und Ameisensäure als Hauptprodukt 
Hydrakrylsäure. Die Abspaltung von Kohlensäure und der 
Eintritt der Hydroxylgruppe findet nur an einer Karboxyl- 
gruppe statt: 

CH2 • COO + OH _ ^^2 • OH 

CH2COOH CH2COOH 



1) 1. c. 

2) Bull.soc. chim. 29, 1038, 1043 (1903). 

3) Lieb. Ann. 323, 284 (1902). 
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V. Miller und Hofer ^) haben das bei der Malonsäure er- 
örterte Prinzip der Elektrolyse von Mischungen auch mit Kalium- 
äthylsuccinat durchgeführt, indem sie letzteres gemeinsam mit 
Ealiumsalzen der Monokarbonsäuren der anodischen Strom- 
wirkung aussetzten. So erhielten sie bei Zusatz von Kalium- 
acetat etwa 69% der Theorie an Buttersäureäthylester: 

CH3.COO + COO.CH2.CH2COOC2H5 
= CHg . CH2 CHj .COOC2H5 + 2CO2. 

Nebenbei waren aus dem Kaliumäthylsuccinat etwa 22% Adipin- 
säureester entstanden. 

In gleicher Weise gelang die Synthese des Valeriansäure- 
äthylesters aus Kaliumäthylsuccinat und Natriumpropionat: 

CH3 CH2 COO + COO (CH2)2 COO C2 H5 
==CH3(CH2)3COOC2H5 + 2C02, 

ferner die des Isobutylessigsäureesters bei Anwendung einer 
Mischung von Kaliumäthylsuccinat und Kaliumisobutyrat: 

(CHg), : CH COO + COO (CH,), COO G^ H5 
= (CH3)2:CH(CH2)2COOC2H5 + 2CO2. 
Vanzetti und Coppadoro^) haben das v. Miller -Hofersche 
Verfahren auf die Elektrolyse eines Geraisches von Äthyl- 
kaliummalonat und ÄthyJkaliumsuccinat ausgedehnt. Sie 
erhielten den gewünschten Glutarsäurediäthylester in schlechter 
Ausbeute: 

COO C2 H5 . CH, . COO + COO • CH2 . CHg • COO Cg H5 
= COO C, H5 • CH2 • CH2 • CH2 COO C2 H5 + 2 CO2. 

Daneben war aus der Malonsäure Bernsteinsäurediäthyl- 
ester, aus der Bernsteinsäure Adipinsäurediäthylester entstanden. 

Brenxiveinsäureri. 

Gl Uta r säure. Die Resultate, welche Reboul und Bourgoin ^) 
erhielten, sind folgende: Ein großer Teil der Säure bleibt un- 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 28, 2431 (1895). 

2) Atti R. Accad. dei Lincei 12, II, 209 (1903). 

3) Bull. SOG. chim. 27, 545(1877), Compt. rcnd. 84, 1231, 1395(1877). 
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verändert, während ein kleiner Teil sich nach folgender Glei- 
chung zersetzt: 

C5H8 04 + 70 = 2C02 + 3CO + 4H2 0. 



CHa 



CH^ 



Ein Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung 



CH2 wurde nicht erhalten, ebensowenig ein Olefin. 



Bei der Elektrolyse des Kaliumglutarats wurden dieselben 
Beobachtungen gemacht, auch in alkalischer Lösung. 

Petersen^) drückt den Verlauf der Elektrolyse durch fol- 
gende Gleichungen aus: 

I. (CH2)3 (C00H)2 = (CH^jg (C00)2 + H2, 
n. (CH,)3(C00)2 + H,0 = (CH,)3(C00H), + 0, 
Iir. (CH2)3 (CÖ0)2 + 3 O2 = 2 CO2 + 3 CO + 3 H2O, 

wogegen die vermutete Umsetzung: 

(CH,)3(C00)2 = (CH,)3 + 20, 
nicht eintritt. 

Brown und Walker 2) gewannen aus dem Äthylkalium- 
glutarat den Diäthylester der Korksäure. 

Brenzweinsäure (Methylbernsteinsäure). Bei der Unter- 
suchung des neutralen brenzweinsauren Kalis erhielten Reboul 
und Bourgoin^) eine Abscheidung des sauren Salzes, dessen 
Bildung bei der Glutarsäure nicht stattfindet. Bei weiterer 
Elektrolyse verschwinden die Kristalle und die freie Säure 
entsteht. 

In alkalischer Lösung findet auch nach längerer Dauer der 
Elektrolyse die Bildung des sauren Salzes statt; jedoch zeigt 
die stetige, wenn auch schwache Entwicklung von Kohlensäure 
und Kohlenoxyd eine weitgehende Oxydation an. 



1) Ztschr. f. phys. Chem. 33, 703 (1900). 

2) 1. c. 

3) 1. c. 
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Petersen *) fand bei der Elektrolyse einer 20 %igen Lösung 
des brenzweinsauren Kalis unter den entwickelten Gasen außer 
Kohlensäure und Kohlenoxyd Propylen: 

CH3 CH3 

CHCOO = CH + 2C02. 
CHgCOO CH^ 

Aus der elektrolysierten Flüssigkeit konnten primärer und 
sekundärer Propylalkohol isoliert werden, die durch Addition 
von Wasser an das Propylen entstanden zu sein scheinen: 

GH3 CI13 

I. CH + OH = CHOH 
CHg H CH3. 
CH3 CI13 

IL CH + H = CH2 
CH2 OH CH2OH. 

Die starke Aldehydreaktion des Elektrolyten nach beendetem 
Versuch weist darauf hin, daß der primäre Alkohol teilweise 
weiter zu Propionaldehyd oxydiert wird oder daß das Propylen 
unter dem Einfluß des anodischen Sauerstoffs Propylenoxyd und 
durch dessen Umlagerung den Aldehyd zu liefern vermag: 

CH3 CHg CI13 

CH + = CH \ = CH2 
CH2 CH,/ COH. 

Äthylmal onsäure. Das Verhalten des Äthylkaliumäthyl- 
malonates ist bereits bei der Besprechung der Malonsäure 
erwähnt worden. Das Kaliumsalz liefert nach Petersens 2) Unter- 
suchungen in 20 7oig^r schwachsaurer Lösung Propylen und 
wahrscheinlich, ebenso wie die Brenzweinsäure, primären und 
sekundären Propylalkohol. 



1) 1. c. 

2) 1. c. 
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Adipinsäure. Das Äthylkaliumsalz wurde von Brown 
und Walker^) in den Sebacinsäuredi^thylester übergeführt: 

COOC2H5 COOCgH^ 
2(CH2), =(CE,)s +2CO2. 
COO COOC2H5 

Pimelinsäure. In gleicher Weise entsteht aus dem Ester- 
kaliumsalz der Pimelinsäure nach den Versuchen von Komppa'-^) 
sowie von Walker und Lumsden^) der Diäthylester der n-Dekan- 
dikarbonsäure. Als Nebenprodukt tritt an der Anode n-Penten- 
karbonsäureäthylester auf: 

COOC2H5 COOC2H5 
I. 2 {CR,), = (CH2K0 + 2 CO2. 
COO COOC2H5 

COOC2H5 COOC^Hs COOC3H5 
II. 2 (CH^Js = (CH^);, + (CH2)5 + CO2. 
COO CH COOH 

CH2 

Korksäure bildet nach dem gleichen Verfahren den Ester 
der n-Dodekandikarbonsäure, ebenso 

Sebacinsäure den der n-Dekahexandikarbonsäure (Okto- 
dekandisäure) neben Sebacinsäurediäthylester und dem Ester 
der ungesättigten Säure CH2 : CHCCHgleCOOH. 

Die Zersetzungen, welche die Säuren der Oxalsäurereihe 
bezw. ihre Kaliurasalze erleiden, lassen sich durch folgende 
Gleichungen im wesentlichen wiedergeben: 

I. CnH2n(COOH)2 = CnH2o(COO)2 + H2, 
IL CnH2n(COO)2 + H2O = CnH2n(COOH)2 + 0, 
III. CnH2n(COO)2 - CnHsn + 2 CO2. 

IV. Ungesättigte zweibasische Säuren. 

Maleinsäure. Nach Kokul6s^) Untersuchungen entsteht 
bei der Elektrolyse einer konzentrierten Lösung des Natrium- 

1) I. c. 

2) Ber. d. deutsch, cliem. Ges. 34, 90Ö (1901). 

3) Journ. Chem. Soc. 79, 1197 (1901). 

4) Lieb. Ann. 131, 85 (1864). 
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Salzes an der Anode außer Kohlensäure Acetjlen, an der Ka- 
thode wenig Bernsteinsäure; daneben findet in geringer Menge 
eine üralagerung zu Fumarsäure statt. Brommaleinsäure zer- 
fällt in Bromwasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlensäure. 

Äthylkaliummaleat reagiert, wie Shields^) fand, nicht 
gemäß der Brown- Walkerschen Reaktion, sondern gibt in kon- 
zentrierter Lösung Kohlensäure, Sauerstoff und ungesättigte Kohlen- 
wasserstoffe; jedoch bleibt viel Ausgangsprodukt unverändert 

Fumarsäure, gleichfalls von Kekul6 untersucht, liefert 
anfänglich neben Kohlensäure reines Acetylen, dem sich im 
weiteren Verlauf der Elektrolyse freier Sauerstoff beimengt 
Äthylkaliumfumarat verhält sich genau wie das Maleat 

Itakonsäure. Die konzentrierte Lösung des Alkalisalzes, 
von Aarland*) der Elektrolyse unterworfen, ergab einen 
Kohlenwasserstoff C3H4, dem die Konstitution zukommen soll 
CH2 = C = CH2, nebenbei bildet sich etwas Propylen, während 
ein Teil der Säure stets regeneriert wird. 

Citrakonsäure. Die konzentrierte Lösung des Natron- 
salzes, gleichfalls von Aarland ^) elektrolysiert, gibt außer einem 
Kohlenwasserstoff C3H4 kleine Spuren Akryl- und Mesakonsäure. 

Mesakonsäure gibt, unter denselben Verhältnissen unter- 
sucht, dengelben Kohlenwasserstoff neben Spuren Akryl- und 
Itakonsäure. 

Die ungesättigten Säuren scheinen demnach bei der Elek- 
trolyse überhaupt keine synthetischen Produkte zu liefern, 
ebenso verhalten sich die aromatischen Säuren, wie Phtalsäure 
und Benzylmalonsäure. 

V. Mehrwertige Säuren. 
Äpfelsäure. Die Elektrolyse derselben wurde von Bour- 
goin^) und Brester ^) ausgeführt Freie Säure, die sich nur 

1) Liob. Ann. 274, 64 (1893). 

2) Journ. prakt. Chem. [2] 4, 376 (1871), [2J 6, 256 (1872). 

3) Journ. prakt. Chem. [2] 7, 142 (1873). 

4) Ball. SOG. chim. [2] 9, 427 (1868). 

5) Bull. SOG. chim. |2] 8, 23 (1867). 
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langsam zersetzt, und neutrales Alkalisalz liefern dieselben 
Produtte: Kohlensäure neben wenig Kohlenoxyd und Sauer- 
stoff. Die Flüssigkeit enthält nach Beendigung des Tersuches 
etwas Aldehyd und Essigsäure, v. Miller und Hofer ^) fanden 
aaßerdem noch Krotonaldehyd. 

Weinsäure (Rechtsweinsäure). Die freie Säure wird nach 
Bourgoin^) und Kekul6^) teilweise zu Kohlensäure und Kohlen- 
oxyd verbrannt, während die Lösung Essigsäure enthält. Das 
neutrale, weinsaure Kali gibt vorwiegend Kohlensäure neben 
wenig Kohlenoxyd und Sauerstoff unter gleichzeitiger Abschei- 
dung des sauren, weinsauren Kalis. In alkalischer Lösung 
entweichen dieselben Gase mit Spuren von Äthan, welches 
dem gebildeten essigsauren Kali, das bei Beendigung der Elek- 
trolyse sich in Lösung befindet, seine Entstehung verdankt, 
sowie etwas Äthylen, v. Miller und Hofer*) erhielten aus einer 
konzentrierten Lösung von Kaliumtartrat Kohlensäure, Kohlen- 
oxyd und Sauerstoff unter Bildung von wenig Formaldehyd 
und Ameisensäure; nicht aber, wie Bourgoin angibt, Essig- 
säure und Äthylen. Ähnlich verhält sich der Äthylester. Die- 
selben Forscher fanden, daß 

Traubensäure bei der Elektrolyse der wässerigen Lösung 
ihres Natronsalzes Kohlensäure, Kohlenoxyd und einen nicht 
näher untersuchten Aldehyd liefert. Die gleichen Gase ohne 
weitere faßbare Produkte gibt die Äthylweinsäure. 

Methantrikarbonsäure. MuUiken^) erhielt aus dem 
Natriumsalz des Triäthylesters dieser Säure nach dem bereits 
erörterten Verfahren (s. S. 110) den Äthanhexakarbonsäureester 
neben etwas Malonsäureester. Weitere Oxydation veranlaßt die 
Bildung von Natriumbikarbonat: 

2(COOC2H5)3C = (COOC2H5)3C-C(COOC2H5)3. 

1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 27, 470 (1894). 

2) Compt. rend. 65, 1144 (1867), Bull. soc. chim. [2] 11, 405 (1869). 

3) Lieb. Ann. 131, 88 (1864). 

4) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 27, 470 (1894). 

5) Am. Chera. Journ. 15, 323 (1893). 
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Trikarballylsäure. Der Diester dieser Säure wurde in 
Form seines Kaliumsalzes von v. Miller^) der Brown -Walkerschen 
Reaktion- ohne Erfolg unterworfen. Die Estersäure wurde unter 
teilweiser Oxydation regeneriert Als aber der Anodenlösung 
essigsaures Kalium zugesetzt wurde, trat die erwartete Reaktion 
ein; es bildete sich der Äthylbemsteinsäureester: 
CH2COOC2H5 

CH.COOaH5 + COOCH3 = COOC2H5.CH2.CH.CH2.CH3 + 2C02. 
CH^COO COOC2H5 

Die eigentümliche Tatsache, daß der Diester der Trikarbal- 
lylsäure, der Elektrolyse für sich unterworfen, nicht den erwar- 
teten synthetischen Vorgang aufweist, während bei der Elek- 
trolyse eines Gemisches desselben mit essigsaurem Kalium die 
synthetischen Produkte erhalten werden, wurde von v. Miller 
auch für einige aromatische Säuren nutzbar gemacht, die für 
sich elektrolysiert, sich als zur Synthese ungeeignet erwiesen 
hatten (s. w. u.). 

Akonitsäure. Berthelot 2) beobachtete bei der Elektrolyse 
einer konzentrierten, stark alkalischen Lösung des neutralen 
Kaliumsalzes an der Anode Sauerstoff, Kohlenoxyd und wenig 
Acetylen. 

Marie ^) konnte an einer Quecksilberkathode die mit Natron- 
lauge halbneutralisierte Lösung der Akonitsäure mit einer Aus- 
beute von 60 7o ^ö^ Theorie in Trikarballylsäure überführen: 

CH . COOK CH2 • COOH 
C . COOH + 2 H = CH . COOH 
CH2 . COOH CHo • COOH. 

7. Amine, Säureamide, Imide und Kitrile. 

Das hier vorliegende Material ist äußerst gering. Über die 
Elektrolyse der Amine, deren anodisches Verhalten jedenfalls 

1) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 55 (1597). 

2) Vergl. Bourgoin, Bull. soc. chim. [2] 9, 103 (1868). 

3) Compt rend. 136, 1331 (1903). ^ 
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interessant sein dürfte, ist wenig bekannt; an der Kathode sind 
sie beständig und können durch Reduktion von Nitrilen elek- 
troly tisch dargestellt werden. Säureamide hat Weems^) in 
Form ihrer Natrium- oder Quecksilberverbindungen elektro- 
lysiert, erhielt aber nur unverändertes Ausgangsmaterial. 

Tetramethylammoniumhydrat. Palmaer *) unterwarf 
eine Lösung des Hydrates in flüssigem Ammoniak in einem 
Dewarschen Gefäß bei etwa — 41 ® der Elektrolyse. Beim Strom- 
schluß traten an der Kathode tiefblaue Schlieren auf von der 
Farbe einer Lösung von Natrium in flüssigem Ammoniak. Es 
entsteht wahrscheinlich eine Lösung des freien Tetramethyl- 
ammoniums, dessen Isolierung indes nicht gelang. Wie das 
Tetramethylammoniumhydrat verhält sich das Chlorid und 
ebenso das 

Tetraethylammoniumchlorid. Das Jodid dieser Ver- 
bindung hat Goecke^) in wässeriger Lösung untersucht und 
gefunden, daß an der Anode das Tetraäthylammonium trijodid: 

N(C,H5),J.J2 
in einer Ausbeute von etwa 40% des Ausgangsmaterials ent- 
steht. Nebenbei bUdet sich wenig Jodoform durch Einwirkung 
von Jod auf durch Oxydation zerstörte Anteile des ursprüng- 
lichen Jodids. 

Die in dem theoretischen Teil (s. S. 30) erörterte Methode 
Tafeis, schwer reduzierbare Substanzen in schwefelsaurer Lö- 
sung zu reduzieren — eine Methode, die sich in dem Gebiet 
der Kohlensäurederivate und der Alkaloide äußerst fruchtbar 
erwies — , hat auch für die Reduktion des Succinimids und 
einige seiner Derivate gute Dienste geleistet. 

Succinimid. Tafel und Stern*) erhielten durch die Re- 
duktion dieser Substanz in 50% Schwefelsäure unter Küh- 



1) Am. Chem. Journ. 16, 569 [1894). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 729 (1902). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 10, 250 (1904), 

4) Bei. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 33, 2224 (1900). 
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lung bei hohen Stromdichten etwa 60% ^^^ Ausbeute an 

Pyrrolidon: | 

CK . CO^ GBL . CH^ , 

CH^-CO^ ' CttjCO^ 

Außerdem entstehen ziemlich reichliche Mengen hoher und nicht 
unzersetzt siedender Substanzen. 

In gleicher Weise ergibt die Reduktion von 

Isopropylsuccinimid in einer Ausbeute von etwa 80 Yq 
der Theorie Isopropylpyrrolidon : 

I >N.CH(CH3)2 + H,« I >N.CH(CH3)2. 

CH« . CO-^ CH2 . CO ^ 

Succinanil führten nach demselben Verfahren, jedoch 
in konzentrierter Schwefelsäure, Baillie und Thomas^) in Phenyl- 
pyrrolidon über: 

CBL . CO^ CIL . CIL^ 

p-Tolylsuccinimid geht in 95 7o Schwefelsäure in 
mäßiger Ausbeute in p-Tolylpyrrolidon über: j 

CK . CO^ CK . CK-^ ^ 

Acetylpyrrolidon läßt sich, wie hier beiläufig erwähnt 
sei, in 50 7o Schwefelsäure nach Tafel und Stern 2) zu Äthyl- 
pyrrolidon reduzieren: 

^ÜJ' 'n^>NC0CH3 + 2H3 = ^JJ^' ^^^>NC,H,+H,0. 
CHLj.CO/^ ^ ' CHg-CO^'^ ^ ^ ^ 

Blausäure. In schwefelsaurer Lösung zerfallt nach Gay- 
Lussac^) die Blausäure bei der Elektrolyse glatt in Wasserstoff 
und Cyan. Bei der Elektrolyse reiner Blausäure, die mit 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 32, 68 (1899). 

2) 1. 0. 

3) Inn. chira. phys. 78, 245 (1811). 
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einem Tropfen konzentrierter Schwefelsäure versetzt ist, ent- 
steht nach SchlagdenhaufFen^) Kohlensäure und Ammoniak. 

Cyankalium läßt, wie Schlagdenhauffen fand, keinen Sauer- 
stoff an der Anode entweichen, sondern oxydiert sich zu cyan- 
saurem Kali. Bartoli und Papasogli erhielten bei Verwendung 
von Kohlenanoden aus Cyankalium Mellogen, mit Graphitanoden 
Oraphitsäure. 

Kaliumferrocyanid gibt nach Perrot 2), Schönbein ^) und 
Schlagdenhauffen an der Anode Cyan, Blausäure und Beriiner 
Blau, an der Kathode Wasserstoff und Kalilauge. 

Kaliumferricyanid ist das erste elektrolytische Oxy- 
dationsprodukt des Kaliumferrocyanids und veranlaßt daher 
ebenfalls Bildung von Berliner Blau.*) 

Nitroprussidnatriura. Weith^) fand bei längerer Elek- 
trolyse einer verdünnten Lösung Ammoniak und Abscheidung 
von Eisen; am positiven Pol schied sich Berliner Blau, Stick- 
stoff und Sauerstoff ab, nach längerer Dauer auch Stickoxyd. 
In konzentrierter Lösung bildete sich viel Ammoniak an der 
Kathode, Stickoxyd an der Anode. 

Durch elektrolytische Addition von Wasserstoff gelang es 
Ahrens^), Nitrile in primäre Amine überzuführen, während 
gleichzeitig neben der Reduktion eine teilweise Verseifung des 
Nitriles im Sinne der Gleichung: 

R . CN + 2 HgO^R . COOH + NH3 
eintritt. 

Acetonitril liefert in schwefelsaurer Lösung nur geringe 
Mengen von Äthylamin, während aus 

Propionitril in erheblicher Menge n-Propylamin entsteht. 



1) Jahresber. f. Chem. 1863, 305. 

2) Tommasi, Traite d'Electrochimie 720. 

3) Journ. f. prakt. Chemie 30, 145 (1843). 

4) Engl. Pat. Nr. 7426 (1886), Elektr. Revue 32, 216 (1893). 

5) Jahresber. f. Chem. 1863, 306, 1868, 311. 

6) Ztschr f. Elektrochemie 3, 99 (1896). 



Nach den Arbeiten E. Fischers lassen sich bekanntlich 
die Glieder der Harnsäuregruppe auf eine Stammsubstanz, das 
Purin, zurückführen: 

(6) - 
(1)N = CH 



1 

i 
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Ohne Nebenreaktionen verläuft die Reduktion aromatischer 
Nitrile, so die Bildung von Benzylamin aus Benzonitril und 
von Phenyläthylarain aus Benzylcyanid. 

8. EoMensäiirederiTate. 

Von den Kohlensäuredorivaten ist vor allem die Harnsäure- 
gruppe, die die Ureide zweibasischer Säuren umfaßt, von Tafel 
und seiner Schule in ihrem Verhalten bei der elektrolytischen Re- 
duktion in schwefelsaurer Lösung an Bleikathoden geprüft 
worden. Alle Glieder dieser Gruppe gehören zu den schwer 
reduzierbaren; der elektrolytische Effekt ist häufig durch che- 
mische Mittel nicht zu erreichen. Die Reduktion läßt die 
HarnstofFgruppe intakt, wirkt aber auf die Ketongruppen und 
doppelten Bindungen der mit dem Karbamidmolekül verbundenen 
Radikale. So geht z. B. Parabansäure in Hydantoin und Äthylen- 
harnstofif über: 

^NH — CO ^NH — CHg 

1. C0< I +2H2 = CO< I +H,0, 

\NH — CO \NH — CO 

/NH — CO ^NH — CHg 

2. co<f I +4H2 = co<;^''^ I +2H2O. A 

NH - CO \NH - CH2 t 



I 



(2) CH (5)C — NH 

II II (^)JCR 

(3)N — C — nX(8) 

(4) (9) ^ 

Danach erscheint die Harnsäure als 2, 6, 8-Trioxypurin, das J 
KafFein als 1, 3, 7-Trimethyl-2, 6-dioxypurin: 
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HN — CO CH3N — CO 

II I I CHs 

CO C — NHv CO C — N>. 

HN — C — NH/ CHaN — C — N^ 

Harnsäure Kaffein 

Es zeigte sich, daß bei der elektrolytischen Reduktion 
der untersuchten Purinderivate nur der in Stellung (6) des 
Purinkerris stehende Sauerstoff durch Wasserstoff eliminierbar 
ist Es tritt jedoch auch Wasserstoffauf nähme ohne Sauerstoff- 
verlust ein, wie etwa bei dem Übergang der Harnsäure in die 
Tetrahydrohamsäure. Bei den einzelnen Substanzen finden sich 
nähere Angaben. 

Parabansäure, das XJreid der Oxalsäure, das Oxydations- 
produkt der Harnsäure durch Salpetersäure, geht, wie bereits 
erwähnt, in Hydantoin und Äthylenharnstoff über, wie Tafel 
und Reindl^) fanden. 

Methyluracil, das Reaktionsprodukt von Acetessigester 
auf Harnstoff unter Wasser- und Alkoholaustritt, läßt sich nach 
Tafel und Weinschenke) leicht in schwefelsaurer Lösung redu- 
zieren. Es entsteht hierbei Methyltrimethylenharnstoff und in 
reichlicher Menge 1 • 3-Diaminobutan: 

NH — CCH3 NH— CHCHg 

i II II 

I. CO CH + 3H2-CO CH2 +HsjO. 



NH — CO NH — CH^ 

NH — CH . CH3 NH2 — CH . CHs 

II I 

n. CO CH2 +H2O« CH2 +CO2. 



NH — CHj NH2 — CH2 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsoh. 34, 3286 (1901). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellseh. 38, 3378 (1900). 
Lob, Elektrochemie d. organ. Yerbindangen. 9 
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fiarbitursäure, Halonylbamstoff, von denselben For- 
schern*) untersucht, liefert gleichfalls zwei Produkte, das Hydro- 
uracil und den Trimethylenhamstoff: 

NH — CO NH— CH, 

II II 

I. CO CHj + 2 H, = CO CHj + E^O. 

II II 

NH — CO NH — CO 

NH — CO NH — CHg 

I i II 

II. CO CHj + 4 Hg = CO CHj + 2 HjO. 

II II 
NH — CO NH — CHj 

Die Überführbarkeit des Malonylharnstoffs in Trimethylenham- 
stoff bietet in Verbindung mit der Spaltbarkeit der cyclischen 
Harnstoffe in Diamine und Kohlensäure einen einfachen Weg 
von der Malonsäure zum 1 • 3-Diaminopropan, in gleicher Weise 
wie aus dem Methyluracil das 1 • 3-Diaminobutan erhältlich ist: 

NH — CH, NHg — CHj 

J I ' I 

CO CHj + HgO = CHj + COj. 



NH — CH, NH, — CH, 

Dialursäure, Tartronylharnstoff. Tafel und Reindl") fanden 
als Hauptprodukt der Reduktion Hydrouracil, daneben Tri- 
methylenharnstoff und Oxytrimethylenharnstoff: 

NH — CO NH — CH, 



I. CO CHOH + 3H2 = CO CH, + 2H,0. 

II I .1 

NH — CO NH — CO 

NH — CO NH — CH, 



IL CO CHOH + 5 H, = CO CH, + 3 H,0. 

II II 

NH — CO NH — CH, 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 83, 3383 (1900) 
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NH — CO NH — CHa 



in. CO CH0H + 4Hj = C0 CHOH + 2H2O. 

II II 

NH— CO NH — CHj 

XJramil ist das Reduktionsprodukt der Violursäure, der 
IsonitrosoTerbindung der Barbitursäure: 

NH — CO 



CO CHNHj. 

I I 

NH — CO 

Es ist leicht unter Ammoniakabspaltung reduzierbar und bildet 
als einzigen kristallisierenden Körper Hydrouracil.^) Dasselbe 
Produkt liefert in nicht unbeträchtlicher Menge das 

Alloxan, der Mesoxalylbamstoff, bei der elektrischen 
Reduktion. Daneben entsteht das schwer lösliche und nur 
langsam weiter reduzierbare Alloxantin und große Mengen 
nicht kristallisierender, gummiartiger Substanzen: 

NH — CO NH — CHj 

II II 

I. CO CO + 4H2 = CO CH2 + 2H2O 

II II 

NH — CO NH — CO 

NH — CO NH — CO CO — NH 



n. 2 CO co+H, = co c^— ^c CO+H2O. 



I I I I 

NH — CO NH — CO CO — NH 

Aloxantin 

Harnsäure. Die Reduktion der Harnsäure läßt sich nach 
Tafel*) so leiten, daß sie vorwiegend nach der Gleichung: 

C5 H,Os N4 + 6 H = C5 HgO, N4 + H,0 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsoh. 34, 3290 (^1901). 

2) Ber. d. deutsch, chom. Oesellsch. 34, 258 (1901). 

9* 
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I 



verläuft. Dem resultierenden Produkt, das Tafel Pnron nennt, 

gibt er die Formel 

NH — CH, 

I I 

CO CH — NH\ 

I I >co. 

NH — CH— NH/ 

Es entsteht fast ausschließlich bei der Reduktion der Harnsäure 
in 75prozentiger Schwefelsäure bei 5 — 8* und hoher Strom- 
konzentration. Schon bei 12 — 15° wird ein Teil des Purons 
in ein Isomeres, das in seiner Struktur noch nicht aufgeklärte 
Isopuron, umgelagert; in SOprozentiger Schwefelsäure bei 20** 
und niederer Stromkonzentration entsteht neben Isopuron die 
Tetrahydroharnsäure. 

Die Reaktionen lassen sich durch folgende Gleichungen 
wiedergeben : 

NH .— CH^ 

I I 

ICO C — NH. CO CH — NH 



NH — CO 



NH — C — NH 
Harnsäure 

NH — CO 



;C0 + 3H,= | I >CO + HjO, 

NH — CH — NH/ 
Puron 



IL CO C — NH 



NH-C — NH 
NH — CHü 

I I 

= C0 CHNHCONHj, 
I I oder 

NH — CO 



C0 + 2H, 

NHjCONHCHj 

I 
CH — NH- 



co — nh/ 



CO 



Tetrahydroharnsäure. 

Die Struktur der letztgenannten Säure ist noch nicht mit voller 
Sicherheit festgestellt. *) 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 34, 1181 (1901). 
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Merkwürdigerweise liefern, nach Tafeis ^) Untersuchungen, 
die methylierten Harnsäuren bei der elektrochemischen Reduk- 
tion zwar Purone, die, mit Ausnahme des Tetramethjlpurons, 
in isomere Isopurone umgelagert werden können, jedoch ent- 
stehen die entsprechenden hydrierten Harnsäuren nicht. 

3-Methylharnsäuren. Die beiden isomeren und struktur- 
identischen 3 -Methylharnsäuren, die d- und ^- Säure, liefern 
3-Methylpurone, die zwar äußerst ähnlich sind, aber in ihrer 
Löslichkeit Differenzen zeigen, die die Möglichkeit einer Isomerie 
offen lassen. Durch die umlagernde Wirkung der 60 — 70pro- 
zentigen Schwefelsäure, die als Elektrolyt diente, entstand be- 
reits bei der Elektrolyse eine gewisse Menge der lospurone. 

NH— CO NH— CHg 

II II. 

CO C-NHv CO CH— NH 



, „ .C0+3H,= I I >CO+H,0. 

CH3N — C— NH/ CH3N — CH-NH/ 

I • 3-Dimethylharnsäure. In 75 prozentiger Schwefel- 
säure geht die Reduktion ziemlich langsam bis zum 1-3- 
Dimethylpuron vor sich. Ebenso verläuft die ümlagerung in 
das Isopuron sehr träge. 

3 • 9-Dimethylharnsäure gibt in gleicher Weise ein 
3 • 9-Dimethylpuron, das durch Erhitzen mit 10 prozentiger 
Natronlauge glatt in die Isoverbindung umgelagert wird. Der 
elektrolytische Effekt ist also der normale: 

NH— CO NH — CH, 

ad 

II II 

CO C— NH\ CO CH— NHs. 

I II \C + 3H,= I I >CO+H,0. 

CHgN - C— NH/ CHjN — CH — N/ 

CH3 CH3 

7 • 9-Dimethylharnsäure liefert entsprechend ein 7 • 9- 
Dimethylpuron. 



]) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 34,279 (1901). 
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1 • 3 • 7 -Trimethylharnsäure oder Hydro:x jkäffein 
wird durch die elektrolytische Reduktion in 60prozentiger 
Schwefelsäure mit guter Ausbeute in 1 • 3 • 7 - Trimethylpuron 
verwandelt. Unter dem Einfluß von Salzsäure tritt die Um- 
iagerung in das Trimethylisopuron ein, ebenso beim Erwärmen 
mit lOprozentiger Natronlauge. 

Tetramethylharnsäure wird durch die Reduktion in 
SOprozentiger Schwefelsäure in Tetramethylpuron, das sich nicht 
umlagern läßt, übergeführt 

CH3N— CO CH3N-CH2 

I I . CH3 . II CH3 

CO C—Ns. CO CH-N 



, „ .C0 + 3H,= I I >C0 + H2 0. 

CH3N — C — n/ ' CH3N— CH— N/ 

CHg CH3 

Für das Isopuron und entsprechend für seine Derivate 
kommen nach Tafel vielleicht folgende drei Formeln in Frage: 



Die Xanthinbasen: Guanin, Xanthin, Theobromin, Kaffein, 
Adenin und Hypoxanthin oder Sarkin sind gleichfalls von 
Tafel der elektrischen Reduktion in schwefelsaurer Lösung an 
Bleikathoden mit Erfolg unterworfen worden. 

Der Effekt besteht in der Aufnahme zweier Wasserstoff- 
atome und der Abgabe eines Sauerstoffatomes. Die Reduktions- 
produkte bezeichnet Tafel als Desoxykörper. Die Bildung der- 
:selben ist charakteristisch für die Xanthinbasen. 



N CHj 




N CHg 






COH Off - 


>COH 


COH CH- 


-NH\ 
)C0 




NH— CH- 


-NH/ 


NH— CH- 


-Nff/ 


,-^ 


I. 


N CH2 


11. 




' 

( 




COH CH 


-NH\ 

>COH. 

- n/^ 








Nff CH 




' 




III. 






>* 
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Xanthin liefert das Desoxyxanthin bei der Redaktion in 

75prozentiger Schwefelsäure in einer Ausbeute bis zu 70 '/o 

der theoretisch möglichen. Die Umsetzung erfolgt nach der 

Gleichung: 

NH— CO NH-CHg 

II II 

. CO C— NH\ CO C— NH\ 

I II >CH + 2H,-=| II >CH + H,0 

. NH— C — N/^ NH— C — N/^ 

Xanthin Desoxanthin. 

Die letzte Verbindung ist demnach als 2 - Oxy - 1 • 6 - dihydro- 

purin anzusprechen. Diese Versuche sind von Tafel und 

Ach*) ausgeführt worden. 

S-Methylxanthin gibt nach Tafel und Weinschenk*) 
analog das 3-Methyldesoxyxanthin oder 3-Methyl-2-oxy-l•6- 
dihydropurin und 

Heteroxanthin, 7 - Methylxanthin , das Desoxyhetero- 

zanthin oder 7-Methyl-2-oxy-l-6-dihydropurin. 

NH— CO NH— CHj 

II II 

L CO C— NHk CO C— NH 



, II .CH + 2Hj= I I >CH+HjO. 

CHgN — C — n/^ CH3N — C — n/^ 

NH— CO NH— CHj 

I I CHs I I CH3 

II. CO C— N\ CO C-Nv 

I II >CH + 2H,= I II \CH + H,0. 

NH— C— nX NH— C— n/^ 

Die Desoxyverbindungen verlieren durch geeignete Oxydation 
zwei Wasserstoffatome und gehen in Oxypurine* über. So liefert 
3-Methylde8oxyxanthin das 3-Methyl-2-oxyparin 

N = CH 



CO C — NH 

'tCH 
CHjN — C — N^ 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Oesellsch. 34,1165 (1901). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 83, 3369 (1900). 



} 
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und das Deäoxyheteroxanthin gibt das entsprechende 7 -Methyl - 
2-oz7purin. Diese O^sydationsprodukte, deren Konstitution für 
einzelne Vertreter von £. Fischer durch Synthese festgestellt 
war, bieten den Beweis für die Konstitution der Desoxyverbin- 
düngen. 

Theobromin oder 3-7-DimethyIxanthin reduzierte Tafel ^) 
in öOprozentiger Schwefelsäure und erhielt das Desoxy theo- 
bromin oder 3 • 7 - Dimethy 1 -2-oxy-l-6- dihy dropurin : 

NH — CHj 

I I CH3 

CO C-Nn^ 

• I II XE. 

CHgN — C— N^ 

Durch Oxydation mittels überschüssigen Silberacetates entsteht 
das 3 • 7 - Dimethyl - 2 - oxypurin. 

Kaff ein oder 1 ^^-Trimethylxanthin wurde von Baillie 
und Tafel 2) anläßlich ihrer Untersuchungen über die Reduktion 
von Acylaminen zu Alkylaminen in ÖOprozentiger Schwefel- 
säure zu Desoxy kaffein reduziert. In einer späteren Arbeit 3) 
weisen sie nach, daß das Desoxy kaffein als 1-3-7-Trimethyl- 
2-oxy-l • 6 -dihy dropurin: 

CH3N — CH2 

i I CH3 

CO C — Nx 

I II ■ >CH 

CH3N — c — n/^ • 

zu bezeichnen ist. Durch Oxydation mit Bleisuperoxyd ent- 
steht das 3 • 7 - Dimethyl - 2 - oxypurin - 1 - methylhy droxy d : 

OH 
CH3N = CH 

I I CH3 
CO C — N^ 



CKN — C 



"^3 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 32, 3194 (1899). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 32, 68 (1899). 

3) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 32, 3206 (1899). . 
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eine Verbindung, die dem 3 - Methyl - 2 - oxypurin aus dem 
3-Methyldesoxyxanthin entspricht, und deren stark basische 
Eigenschaften durch die in Stellung (1) befindliche Methyl- 
gruppe bedingt sind. Erwähnt sei hier, daß Tafel seine frucht- 
bare Methode hauptsächlich unter Verwendung von Kaffein 
ausgearbeitet hat. Die entsprechende Arbeit ist bereits früher 
berücksichtigt (s. Seite 29 u. 59). 

Guanin, 5>- Amine -6 -oxypurin, geht nach Tafel und Ach^) 
in 60prozentiger Schwefelsäure bei der elektrolytischen Reduk- 
tion in die sauerstofffreie Base, das Desoxyguanin über: 
NH— CO NH— CH. 



NH^C C— NH^ NH^C C— NH> 

^CH+2H2= II II >CH+H20. 



N 



_C — N^ N— C — n/^ 

Das Desoxyguanin oder 2-Amino-l-6-Dihydropurin geht bei 
der Oxydation leicht in 2-Aminopurin 

N«CH 



NHo C C — NH> 

II II >H, 

N — C — N^ 

ein Isomeres des Adenins, über, mit dem es große Ähnlichkeit 
besitzt. Salpetrige Säure führt es in 2 -Oxypurin, ein Isomeres 
des Hypoxanthins, über. 

Das Tafeische Verfahren der Reduktion von Xanthinbasen 
ist der Firma C. F. Boehringer & Söhne in Waldhof bei Mann- 
heim durch Patente 2) geschützt. 

9. Schwefelhaltige Abkömmlinge der Kohlensäure. 
Xanthogensaures Kali gibt bei der Elektrolyse in 
wässeriger Lösung nach Schall^) bei hoher Anodenstromdichte 
das Xanthogensupersulfid oder Äthyl dioxysulfokarbonat: 

1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 34,1170 (1901). 

2) Siehe besonders ü. R. P. Nr. 108577 (1898): Verfahren zur Dar- 
stellung sauerstoffarmerer Xanthine aus alkylierten Xanthinen durch elek- 
trolytische Reduktion in saurer Lösung. 

3) Zeitschr. f. Elektrochemie 2,475 (1896), 3,83 (1897). 



— 138 — 

2CS -CS CS + 2K. 

Analog verhalten sich nach Schall und Kraszler^) Methyl-, 
Isobutyl- und Isoamylkaliumxanthogenat, indem sie an 
der Anode in die entsprechenden Dithiondisulfide, nicht kristalli- 
sierende Öle, von der Zusammensetzung: 

RCSS-^SSCR * 

übergehen. 

Dithiocarbaminsaures Ammonium läßt sich nur 
schwierig und nach noch nicht erkannten Bedingungen in 
Thiuramdisulfid : 

(NH2CS)S — SCSCNHjj) 
verwandeln, während 

Diäthjldithiocarbaminsaures Diäthylammoniam 
an der Anode das Tetraäthylthiuramdisulfid liefern soll: 

[(C2H,)2NCS]S - S[SCN(C2H5)2] . 

Äthyltrithiokohlensaures Kalium ergibt das Dithion- 
disulfid 

(CaHsSCjS — SCCSC^Hs). 

Phenylsulfocarbazinsaures Kalium CßHsNH-NHCSSK 
liefert nach Schall und Kraszler^) kein Disulfid, sondern das 
Diphonylthiocarbazid 

CSlNH.NHCeHs)^. 

1) Zeitschr. f. Elektrochemie 5,225 (1898). 

2) 1. c. 



IV. Kapitel 
Die Elektrolyse aromatischer Verbindungen. 

Während bei den aliphatischen Verbindungen die Carbon- 
säuren durch die Fähigkeit ihrer Anionen unter Kohlensäure- 
abspaltung zu reagieren und hierdurch mannigfache Synthesen 
einzugehen, das Hauptmaterial der Elektrolyse stellen, sind es in 
der aromatischen Reihe die Nitroverbindungen, die durch ihre 
Reduktionsfähigkeit und die Wichtigkeit ihrer Reduktions- 
produkte im Vordergrund des Interesses stehen. Die Tat- 
sachen, die überhaupt der elektrochemischen Reduktion den 
Vorrang über die Oxydation geben, sind bereits in der Ein- 
leitung (S. 2) erörtert. 

Jedoch sind auch einzelne Oxydationsprozesse von Bedeu- 
tung geworden. Außer der Oxydierbarkeit leicht oxydabler Sub- 
stanzen, wie etwa des Anilins, oder leicht oxydabler Gruppen, 
wie etwa des Methyls, ist besonders die eigentümliche Reaktion 
hervorzuheben, die bei der elektrischen Oxydation in Schwefel- 
säure recht allgemein aufzutreten scheint und in dem Eintritt 
von Sauerstoff in den Benzolkem besteht. Kohlenwasserstoffe, 
Phenole, Chinone und Azokörper scheinen sich in dieser Be- 
ziehung gleich zu verhalten. 

Einen weiteren allgemeinen Gesichtspunkt bieten die elek- 
trolytischen Substitutionen. 

Obgleich die Substitutionsvorgänge durch Einwirkung des 
primär entladenen Anions eines anorganischen Salzes auf 
organische Körper wohl zu den einfacheren Reaktionen zu 
rechnen sind, so sind doch die bisher in diesem Gebiete 
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erhaltenen Resultate sehr kärglich, besonders bei den aroma- 
tischen Substanzen. Die bereits erwähnten Arbeiten von Elbs 
und Herz, sowie von Förster und Mewes über die elektro- 
lytiscbe Darstellung des Jodoforms dürfen aber wohl als Hin- 
weis dienen, daß hier noch viele interessante und lohnende 
Probleme der Bearbeitung harren. 

1. Kohlenwassergtoffe. 

Benzol. Renard i) erhielt bei der anodischen Einwirkung 
des Stromes auf eine alkoholisch -schwefelsaure Lösung von 
Benzol unter Verwendung von Platinanoden einen bei 171^ 
schmelzenden Körper, welchen Gattermann und Friedrichs*) 
als Hydrochinon erkannten. Dasselbe entsteht auch, wenn man 
nach Kempf^) ein Gemisch von Benzol und lOprozentiger 
Schwefelsäure unter Verwendung von Bleisuperoxydanoden und 
Blei- oder Zinkkathoden elektrolysiert. Es wird hierbei durch 
Vermittelung des Bleisuperoxyds zunächst an der Anode Chinon 
gebildet, das an der Kathode zu Hydrochinon reduziert wird. 

Wahrscheinlich verläuft der Prozeß an einer Platinanode 
in gleicher Weise. Hydrochinon selbst, der elektrolytischen 
Oxydation unterworfen, liefert nach Versuchen von Lieber- 
mann*) nur spuren weise Chinon, während als Hauptprodukt 
Chinhydron auftritt. 

Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, daß, besonders bei der 
Wahl konzentrierter Schwefelsäure als Elektrolyten, an Platin- 
anoden eine direkte Einführung von Hydroxylgruppen in den 
Benzolkern, also primäre Bildung von Hydrochinon, stattfindet. 
Dafür sprechen sowohl chemische, wie elektrochemische Er- 
fahrungen. So kann man mittels der durch Elektrolyse von 
Schwefelsäure bezw. ihrer Salze erhältlichen Überschwefelsäure 
bezw. ihrer Salze Nitrophenol direkt in Nitrohydrochinon, Sali- 



1) Compt. rend. 91, 175 (1880). 4 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 27, 1942 (1894). 

3) D. R. P. Nr. 117251 (1899). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 497 (1896). 
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cylsäure in Hydrochinoncarbonsäure, Anthrachinon in Alizarin, 
dieses in Alizarinbordeaux und Alizarincyanin überführen. 

So läßt sich auch, wie hier erwähnt sein mag, Sauerstoff 
in Azobenzol elektrolytisch einführen. Heilperni) gewann 
durch Elektrolyse von Azobenzol in konzentrierter Schwefel- 
säure ein Tetraoxy azobenzol, einen mit kirschroter Farbe 
in konzentrierter Schwefelsäure löslichen licht-, wasch- und 
säureechten Farbstoff. 

Toluol. Nach Renard*) bildet sich durch elektrolytische 
Oxydation in alkoholischer Schwefelsäure Benzaldehyd und 
Phenose C6H6(0H)6 (?). Nach Puls^) entstehen im gleichen Elek- 
trolyten unter Anwendung eines Diaphragmas und einer Platin- 
anode: Benzaldehyd, Benzoesäure, Benzoesäureäthylester und 
als Hauptprodukt p-Sulfobenzoesäure. Merzbacher und Smith ^) 
erhielten unter den gleichen Bedingungen den Benzoesäure- 
äthylester in schlechter Ausbeute. 

"Law und Mollwo Perkin*») berichten über die elektro- 
lytische Oxydation des Toluols, der drei Xylole, des Mesi- 
tylens und des Pseudocumols. Sie erhalten in einer mit 
Schwefelsäure durchgerührten Acetonlösung aus Toluol wenig 
Benzaldehyd und wahrscheinlich Benzylalkohol. Bei Emulsion 
des Toluols in verdünnter Schwefelsäure findet völlige Ver- 
brennung zu Kohlensäure und Wasser statt 

Die drei Xylole liefern bei der Elektrolyse in Aceton und 
verdünnter Schwefelsäure hauptsächlich die drei Toluylaldehyde. 
m-Xylol gibt auch bei Verwendung von Natriumacetat und 
Essigsäure als Elektrolyt den m-Toluylaldehyd. 

Aus Pseudocumol entsteht in Gegenwart von Aceton und 
Schwefelsäure anscheinend ein Gemisch der drei isomeren 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 89 (1897). 

2) Compt. rend. 91, 175 (1880). 

3) Chem. Ztg. 25, 263 (1901). 

4) Journ. Am. Chem. Soc. 22, 723 (1900). 

5) Transakt. of the Faraday Soc. I (25/10 1904). 
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Dimethylbenzaldehyde. Analog wird Mesitylen zum Mesityl- 
aldehyd oxydiert. 

Naph talin. Pancbaud de Bottens*) unterwarf Naphtalin 
in einer schwefelsauren Acetonlösiing an Platin.- und Blei- 
anoden der elektrischen Oxydation und erhielt außer einem 
braunen Nebenprodukt hauptsächlich wenig a-Naphtochinon. 
In Eisessig -Schwefelsäure entstehen an Platinelektroden Spuren 
von Pbtalsäure. 

2. Nitro- und NitrosoYerbindui^^en. 

Von allen organischen Substanzen, die in ihrem Verhalten 
gegenüber den Wirkungen des elektrischen Stromes geprüft 
sind, haben die aromatischen Nitroverbindungen die genaueste 
Bearbeitung erfahren und die größte Bedeutung erlangt. Dieser 
Umstand ist einerseits darin begründet, daß die Nitrogruppe 
als ungemein reduktionsfähige allein an der Kathode in Reak- 
tion tritt, wodurch die Endprodukte in nahem und einfachem 
Zusammenhang mit dem Ausgangsprodukt bleiben, andererseits 
durch die Mannigfaltigkeit der Reduktionsphasen, die die Nitro- 
gruppe in Abhängigkeit von den Versuchsbedingungen aufzu- 
weisen vermag. So kommt es, daß die Klasse der Nitrokörper 
nicht allein die größte Anzahl wichtiger Resultate und glatter 
Reaktionen aufweist und hierdurch für die Technik und die 
präparative Seite der organischen Chemie große Bedeutung 
besitzt, sondern auch den geeigneten Ausgangspunkt für die 
Behandlung allgemeiner und spezieller theoretischer Fragen 
bietet. Insoweit dieselben allgemeiner Natur sind, die Reak- 
tionsgeschwindigkeit in ihrem Zusammenhang mit der Re- 
duktionsgeschwindigkeit behandeln und die Bedeutung des 
Kathodenmaterials betreffen, sind sie bereits im ersten Ka- 
pitel erörtert. Die theoretischen Beziehungen, die lediglich 
für die Reduktion der Nitrokörper gelten, sollen hier kurz 
behandelt werden. Sie lassen sich sachgemäß in rein chemische 



1) Ztschi-. f. Elektrochemie 8, 673 (1902). 
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und in elektrochemische zerlegen. Die ersteren, die für die 
Keduktion der Nitrokörper nach jedem Verfahren gelten, verr 
dienen deshalb eine Stelle, weil sie im engsten Anschluß an 
die elektrische Reduktion erst erkannt wurden; sie betreffen 
die chemisch möglichen Keduktionsphasen und ihre Stufenfolge. 
Die letzteren umschließen die Abhängigkeit der chemischen 
Resultate von den elektrischen Versuchsbedingungen und die 
speziellen Rollen der einzelnen maßgebenden Faktoren. 

Die so begründete Wichtigkeit unserer Kenntnisse über die 
elektrische Reduktion des Nitrobenzols für die praktische und 
theoretische Ausnutzung der Elektrolyse organischer Substanzen 
überhaupt macht es wünschenswert, zunächst einen kurzen 
historischen Überblick über die Entwickelung der Anschauungen 
und die Bedeutung der einzelnen Beobachtungen zu geben.^) 

a) Allgemeiue Beobachtungen über die Eeduktion 

der Nitroverbindungen. 

Häußermann^) reduzierte Nitrobenzol und Nitro toluole 
sowohl in alkalischer als saurer Lösung, in ersterer mit Eisen, 
in letzterer mit Platinkathoden. Bei der Reduktion in alkalischer 
Lösung erhielt er als Hauptprodukt Hydraz ob enzol respektive 
Hydrazotoluol, während er in schwefelsaurer Lösung aus 
Nitrobenzol als Hauptprodukte Benzidinsulfat und Azoxy- 
b enzol neben einem nicht näher bestimmten, leicht veränder- 
lichen Körper gewann. Aus o-Nitrotoluol entstand unter den- 
selben Bedingungen o-Tolidinsulfat neben geringen Mengen 
o-Toluidin; aus p-Nitrotoluol der Hauptsache nach p-Toluidin. 

Dagegen kam Elbs^) zu ganz anderen Resultaten, als er 
Nitrobenzol und p-Nitrotoluol der elektrolytischen Reduktion 



1) Diese Zusammenstellung (a) ist teilweise der Dissertation meines 
Schülers Jos. Schmitt: Über die Bedeutung des Kathodenmaterials für 
die elektrolytische Keduktion des m- und p-NitrotoluoIs, Bonn 1904, ent- 
nommen. 

2) Chem. Ztg. 17, 129, 206 (1893). 

3) Chem. Ztg. 17, 209 (1893). 
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sowohl in alkalischer als in saurer Lösung mit anderen Kathoden- 
metallen unterwarf. 

Bei der Reduktion in alkalischer Lösung an einer Blei- 
oder Quecksilberkathode entstand in schwankenden Yerhält- 
nissen Azoxy- und Azobenzol, wobei ersteres meistens 
überwog. Ebenso verhält sich p-Nitrotoluol, in derselben 
Weise reduziert. Es entsteht p-Azoxy- und p-Azotoluol. 
Die Reduktion verläuft hierbei, wie dies Häußermann auch 
für o-Nitrotoluol beobachtet hat, viel träger und unvollkom- 
mener als bei Anwendung von Nitrobenzol. Ganz abweichend 
verhält sich o-Nitrophenol: neben nicht rein erhaltenen roten 
und braunen Substanzen entsteht hauptsächlich o-Amidophenol. 

Bei der Reduktion von Nitrobenzol in schwefelsaurer Lö- 
sung nahm Elbs eine Kathode aus Zink und erhielt als Haupt- 
produkt Anilin. 

„Hiernach scheint", folgert Elbs^), „abgesehen von den 
sonstigen Yersuchsbedingungen, die Art des Metalles, aus 
welchem die Elektrode besteht, von wesentlichem Einflüsse zu 
sein, da Häoßermann mittels einer Platinkathode aus Nitro- 
benzol Benzidin und Azoxybenzol erhalten haf Zu noch 
anderen Resultaten gelangten Gattermann und Koppert^) bei 
der elektrolytischen Reduktion des Nitrobenzols in konzentrierter 
Schwefelsäure unter Zusatz einiger Tropfen Wassers. Nach 
mehrstündiger Dauer der Elektrolyse erstarrte der Inhalt der 
Tonzelle, welche die Reduktionsflüssigkeit mit einer Platinkathode 
enthielt, zu einer farblosen Kristallmasse von p-Amidophenol- 
sulfat, das in einer blaugrünen Flüssigkeit eingebettet war. 

Nach dieser Beobachtung haben Gattermann und seine 
Schüler^) die Reduktion aromatischer Nitrokörper zu Amido- 1 
phenolderivaten weiter geprüft. Sie zogen in den Kreis ihrer i 
Untersuchungen Mono- und Dinitrokohlenwasserstoffe, Nitro- 

1) 1. c. ^>^ 

2) Chem. Ztg. 17, 210 (1893). 1 

3) Bei. d. deutsch, chem. Gesellsch. 26, 1844, 2810 (1893), 27, 1927 ^ 
(1894). 
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amine, Nitrokarbon- und Nitrosulfosäuren, sowie die Ester der 
Säuren. Nachdem die Reaktion in mehr als 40 Fällen geprüft 
und gelungen, durfte derselben wohl allgemeine Anwendbarkeit 
zugesprochen werden. 

Das wichtige Resultat dieser Versuche ist, daß fast alle 
Nitrokörper mit unbesetzter Parastellung bei der elektrolytischen 
Reduktion in konzentrierter Schwefelsäure in p-Amidophenol- 
derivate übergeführt werden, d. h., daß dabei nicht nur die 
Nitrogruppe vollständig zur Amidogruppe reduziert wird, sour 
dem daß in den meisten Fällen gleichzeitig auch das zur 
Amidogruppe in p- Stellung stehende Wasserstoffatom durch 
die Hydroxylgruppe substituiert wird. 

Kurze Zeit nach dem Bekanntwerden der interessanten 
Gattermannschen Versuche veröffentlichten Arthur A. Noyes 
und Arthur A. Clement^) ihre Studien über die elektrolytische 
Reduktion des Nitrobenzols in schwefelsaurer Lösung. 

Noyes und Clement verwandten konzentrierte Schwefel- 
säure vom spez. Gewicht 1,84 bis 1,94 als Lösungsmittel für 
Nitrobenzol, während Gattermann und Koppert die schwefel- 
saure Lösung vor der Reduktion mit einigen Tropfen Wasser 
versetzt hatten. Hierbei erhielten Noyes und Clement aus 50 g 
Nitrobenzol an Platinelektroden 30 g wasserfreie Paraamido- 
phenolorthosulfosäure, was einer Ausbeute von 40 % der theo- 
retischen Menge entspricht. 

Drei Jahre später kommt Elbs^) wieder auf die Gatter- 
mannschen Versuche zurück. Bei ihrer Wiederholung erhält 
er zwar die gleichen Resultate, macht aber gleichzeitig die 
Beobachtung, daß stets neben p-Amidophenol beträchtliche 
Mengen Anilin sich bilden. Als Elbs Eisessig als Verdünnungs- 
mittel für die Schwefelsäure anwandte, fand er eine erhebliche 
Steigerung der Ausbeute an p-Amidophenol, mit der Zunahme 
dieses Produktes hielt aber auch die des Anilins gleichen 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 26, 990 (1893). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 472 (1896). 

Lob, Elektrochemie d. organ. Verbinduiigen. 10 
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Schritt. Benutzte er statt der Platin- eine Bleikathode, so 
^orde die Reduktion beschleunigt unter Begünstigung der 
Anilinbildung auf Kosten des p-Amidophenols. 

Eine der Oattermannschen analoge Beaktion fand Löb^), 
als er Nitrobenzol in salzsaurer Losung oder Suspension der 
elektroljtischen Beduktion unter Anwendung von Platinelek- 
troden unterwarf. 

Es entsteht bei diesem Prozeß als Hauptprodukt ein Ge- 
menge von 0- und p-Cbloranilin. Die Bildung derselben ist 
so zu erklären, daß das primär entstandene Phenylhydroxyl- 
amin mit der Salzsäure unter gleichzeitiger Umlagerung reagiert: 

CßHöNHOH + HCl^CeH^NHCl + HsjO. 
CßHsNHCl -^ ClCßH^NHa. 

Derselbe Mechanismus der Umlagerung des Phenylhy- 
droxylamins muß bei der Gattermannschen Reaktion ange- 
nommen werden: 

CeHgNHOH -^ OHCß H4NH2. 

Den direkten Beweis für die Richtigkeit dieser Anschauung 
brachte Gattermann 2) dadurch, daß er der Lösung des Mtro- 
benzols in Schwefelsäure Benzaldehyd zusetzte. Es entsteht 
hierbei Benzylidenphenylhydroxylamin. 

CeHsNHOH + OHCCeHs^CeHs-N— HC-CeHg, 

das Kondensationsprodukt von Phenylhydroxylamin mit Ben- 
zaldehyd. 

Einen ähnlichen Einfluß des Kathodenmaterials, wie ihn 
Elbs bei dem Ersatz der Platinkathode durch eine Bleikathoije 
in schwefelsaurer Lösung beobachtete, fand Löb^) bei An- 
wendung einer Bleikathode in salzsaurer Flüssigkeit. Es ent- 
stand kein Chloranilin, sondern fast ausschließlich Anilin. 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 29, 1894 (1896). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 29, 3034, 3037, 3040 (1896). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 430 (1898). 
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Weitere Beobachtungen über den Einfluß des Kathoden- 
materials bei Reduktionen machte Löb^) bei seinen Studien 
über die elektrolytische Darstellung des Benzidins. Seine Er- 
gebnisse sind kurz die folgenden: 

1. Bei den Yersuchen, Nitrobenzol in saurer Lösung zu 
Benzidin zu reduzieren, verhalten sich Platin- und Nickel- 
elektroden gleich. Dagegen ergeben Eohlenkathoden nur 
wenig Benzidin, Zink- und amalgamierte Zinkelektroden kein 
oder äußerst wenig Benzidin, während, wie Ton Elbs schon 
früher beobachtet, Anilin Hauptprodukt wird. 

2. Bei der Reduktion des Azobenzols oder des Azoxy- 
benzols in alkoholisch -schwefelsaurer Lösung zu Benzidin 
wurden Quecksilber, Nickel, Kupfer, Zink, Blei, Eisen, 
Messing und Zinkamalgain als Elektrodenmaterial auf ihre 
Reduktionswirkung hin geprüft Dabei zeigte sich, daß die 
beste Reduktionsausnutzung durch Quecksilber erzielt wird; 
ihm schließen sich die übrigen Metalle an Brauchbarkeit in 
folgender Reihenfolge an: Blei, Nickelblech, Nickeldrahtnetz, 
Kupfer, Zink, Eisen und Messing. 

3. Bei den Redüktions versuchen von Nitrobenzol zu Azo- 
benzol in alkalisch -alkoholischer Lösung bewähren sich Queck- 
silberelektroden, doch leisten auch Nickeldrahtnetzelektrodjen 
vorzügliche Dienste, wie von Elbs 2) schon festgestellt wurde. 

4. Das gleiche gilt für die Reduktion des Nitrobenzols 
in alkalisch -wässeriger Suspension zu Azoxybenzol. 

Schließlich wurde für die Reduktion des Azoxybenzols und 
des Azobenzols zu Benzidin als günstigste Bedingung die An- 
wendung einer starken Salzsäure und einer Zinnkathode oder einer 
imangreifbaren Kathode unter Zusatz von Zinnchlorür ermittelt. 

Die praktischen Ergebnisse aller dieser Untersuchungen 
sind für die Reduktion des Nitrobenzols und seiner Reduk- 
tionsphasen kurz die, daß an angreifbaren Elektroden, wie 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 337, 597 (1900/1901).; 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 5, 108 (1898). 

10' 
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Zink, Blei, Zinn, im allgemeinen die Reduktioii weiter ge- 
führt wird, als an unangreifbaren, wie Platin, Nickel und 
Quecksilber. Die Versuche, diese Eigenschaften der Kathoden- 
metalle technisch für eine Reihe von Nitrokörpem zu ver- 
werten, führten zu wichtigen Patenten. 

So wurde Boehringer und Söhne ^) (Mannheim) ein Ver- 
lahren patentiert, nach welchem unter Verwendung von Zinn- 
kathoden, oder solchen aus anderen indifferenten Metallen 
unter Zusatz einer geringen Menge eines Zinnsalzes, fette und 
aromatische Nitrokörper in wässeriger oder alkoholisch -wässe- 
riger Salzsäure gelöst oder suspendiert, in fast theoretischer 
Ausbeute zu den entsprechenden Aminen reduziert werden. 

In saizsaurer Lösung entstehen bei Anwendung von Platin- 
elektroden, wie bereits erwähnt, Chloraniline. 

Nach einem weiteren Patent 2) derselben Krma kann auch 
Kupfer, Blei, Eisen, Chrom und Quecksilber an Stelle von 
Zinn verwandt werden, wenn diese Metalle in Form ihrer 
Salze oder als fein verteiltes Pulver dem Kathodenelektrolyten 
zugesetzt werden. 

Nach der Bekanntgebung dieser Patente teilten Elbs und 
Silbermann 3) mit, daß man unter Anwendung einer Blei- 
kathode in schwefelsaurer Lösung zu demselben Ziele gelangt. 
Und zwar erwies sich, um die Anilinbildung ganz in den 
Vordergrund zu drängen , wässeriger Alkohol als Verdünnungs- 
mittel für die Schwefelsäure günstiger, als der früher ver- 
wandte Eisessig. In ähnlicher Weise wie Blei wirkt in 
seh weif elsaurer Lösung Zink, wobei aber die Ausscheidung 
schwer löslicher Zinkdoppelsalze stört. Ebenso erhielt Elbs aus 
0- und m-Nitrotoluol eine Ausbeute an Toluidinen von reich- 
lich 90% d^^ Theorie, während die Ausbeute beim p-Nitro- 
toluol um einige Prozent geringer war. 



i 



1) D. R. P. Nr. 116942 (1899). 

2) D.R.P. Nr. 117007 (1900). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 589 (1901). 
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Ein Zusatzpatent von Boehringer und Söhne ^) dehnt das 
Verfahren des D. E. P. Nr. 116942 auf die Reduktion von Azo- 
törpem zu Aminen aus. 

Der Patentanspruch lautet: ^Verfahren zur Reduktion von 
Azokörpern zu den entsprechenden Aminen, darin bestehend, daß 
man die Azokörper in saurer Lösung unter gleichmäßiger Einlei- 
tung des elektrischen Stromes entweder mittels einer Zinnkathode 
oder einer indifferenten Kathode unter Zusatz entweder eines 
Zinnsalzes oder pulverförmigen metallischen Zinns reduziert."^ 

In einem späteren Patent 2) weisen C. F. Boehringer und 
Söhne darauf hin, daß man die Nitroverbindungen in saufer 
Elüssigkeit nicht bloß durch solche Metalle zu Aminen redu- 
zieren kann, welche mit verdünnten Säuren leicht Wasser- 
stoff entwickeln, sondern auch durch Kupfer. Dieser Umstand 
bietet deswegen technische Vorteile, weil das Kupfer besonders 
leicht und vollkommen elektrolytisch aus der Lauge wieder 
gewonnen werden kann. 

Während nach den bisher erwähnten Verfahren die Re- 
duktion zu den Aminen in saurer Flüssigkeit erfolgt, ist es nach 
einem Patent^) von C. F. Boehringer und Söhne auch möglich, 
NitrokÖrper in alkalischer und alkalisalzhaltiger Suspension 
zu den betreffenden Aminen zu reduzieren, wenn man eine 
Kupferkathode event. unter Zusatz von Kupferpulver verwendet. 

Nach einer Arbeit von Elbs und Brand ^) ist zur Erzie- 
lung des Effektes der Zusatz von Kupferpulver unbedingt er- 
forderÜch. 

Im Jahre 1899 ließen sich die Farbenfabriken vormals 
Friedr. Bayer und Co. ^) (Elberfeld) ein Verfahren schützen zur 
elektrolytischen Darstellung von Azo- und Hydrazoverbin- 



1) D. E. P. Nr. 121835 (1900). Siehe auch das engl. Patent Nr. 19 87? 
(1901). 

2) D.R.P. Nr. 127 815 (1901). 

3) D. R. P. Nr. 130742 (1901). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 789 (1902). 

5) D.R.P. Nr 121899 (1899). 
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dungeo. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daß der 
zu reduzierende, in alkalischer Eathodenflüssigkeit suspendiert 
gehaltene Nitrokörper unter fortwährendem kräftigen Um- 
rühren und Zusatz einer Metalloxydlösung von Zink, Zinn 
oder Blei reduziert wird. 

Diese Methode wurde durch ein Zusatzpatent ^) erweitert^ 
nach welchem die Reduktion aromatischer Mtrokörper in 
wässeriger alkalischer Aufschlämmung statt in Gegenwart von 
alkalilöslichen Oxyden der Schweianetalle unter Anwendung 
solcher Metallkathoden vorgenommen wird, deren Oxyde in 
Alkalien löslich sind. 

Aus allen diesen Beobachtuugen geht mit Evidenz hervor, 
welchen Einfluß das Kathodenmaterial auf die erreichbare Re* 
duktionsphase des Nitrobenzols und seiner Derivate besitzt. Es 
fehlt nicht an Yersucheu, diesen Einfluß zu deuten. Die ge- 
äußerten Anschauungen lassen sich unter drei Gesichtspunkten 
zusammenfassen : 

1. Die spezifische Wirkung des Kathodenmetalles ist eine 
rein chemische Funktion; 

2. sie ist eine rein elektrische Funktion und hängt ab von 
den auf den verschiedenen Metallen erreichbaren Potentialwerten; 

3. es findet eine Summierung elektrischer und chemischer j 
Einflüsse statt. 

Für die erste Anschauung tritt vornehmlich Elbs^) ein, **^ 
welcher die Anilinbildung an Blei- und Zinkkathoden in schwefel- 
saurer Lösung in folgender Weise deutet: i 

„Man wird sich vorzustellen haben, daß der an der Blei- 
kathode auftretende Bleischwamm das Nitrobenzol zu Anilin 
reduziert, ohne daß nennenswerte Mengen von Bleisulfat zu ^ 
finden sind, weil dasselbe fortwährend durch die ankommenden I 
Wasserstofi'ionen wieder in Bleischwamm zurückverwandelt wird. 



1) D.ß.P. Nr. 121900 (1899). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 474 (1896). 
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£s ist dieser Yorgang analog dem früher von mir^) veröffent« 
lichten, wonach eine mit Schwefelsäure angesäaerte wässerig-alko- 
hoUscheLösung von Nitrobenzol bei Anwendung einer Zinkkathode 
Anilin liefert, ohne daß erhebliche Mengen Zinksulfat auftreten, 
während an einer Platinkatbode unter ähnlichen Bedingungen 
kein Anilin, sondern Azoxybenzol und Hydrazobenzol bezw. 
Benzidin sich bildet, wie Häußermann^) festgestellt hat.^ 

Dem Elbsschen Erklärungsversuche schließt sich im allge-» 
m^e'n derjenige an, welcher der Patentbeschreibung des 
D. E. P. Nr- 116942 und Nr. 117007 von C. R Boehringer und 
Söhne angefügt ist: 

„Bei Verwendung angreifbarer Kathoden von metallischem 
Zinn geht, solange noch unveränderte Nitroverbindungen vor-^ 
banden sind, fortwährend Zinn unter gleichzeitiger Reduktion 
der Nitrokörper an der Kathode in Lösung, wird jedoch an 
dieser sofort wieder in Form von Flitter oder Schlamm elek- 
trolytisch abgeschieden. Bei Verwendung einer unangreifbaren, 
etwa einer Nickelkathode unter Zusatz von Zinnehlorür erfolgt 
zuerst die Abscheidung von metallischem Zinn auf der Kathode, 
worauf der weitere Vorgang dem eben beschriebenen gleicht 
Es erfolgt demnach der Übertritt positiv geladener Zinnioneü 
von der Kathode in den Elektrolyten und Abscheidung von 
Zinnionen an derselben Stella Man kann also mit nur geringem 
Zinnmengen beliebige Mengen eines Nitrokörpers reduzieren.'^ 

Die Ansicht, daß lediglich das Kathodenpotential für die 
erreichbare Eeduktionsphase entscheidend sei , vertritt auf Grund 
ausgedehnter Versuche Haber.') Es gelang diesem Forscher 
dadurch, daß er bei wechselnden, aber in den einzelnen Ver^ 
suchen konstanten Kathodenpotentialen die Beduktion des Nitror 
benzols sowohl in saurer als in alkalischer Lösung durchführte^ 
nachzuweisen, daß je nach dem gewählten Kathodenpotential 

1) Chem. Ztg. 17, 209 (1893). 

2) Chem. Ztg. 17, 129 (1893). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie. 4, 506 (1898); Ztschr. f. phys, Chemie 32 
193, 271 (1900). 
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die Reduktion beliebig auf die einzelnen Beduktionsstufen 
gelenkt werden kann. So konnte er die Bildung des Phenjl- 
hydroxylamins, des Azoxybenzols, desAzobenzols, des Hjdrazo* 
benzols und Anilins in ihrer Abhängigkeit vom Kathoden- 
Potential feststellen und gewann auf diese Weise einen Einblick 
in die Beduktionsfolge beim Nitrobenzol, der ihn, gestützt 
durch die Arbeiten Bambergers, zur Aufklärung der Stufen- 
folge der Beduktion bei dem Nitrobenzol führte. 

Der Haberschen Anschauung schloß sich Löb^) auf Grund 
seiner Versuche mit Moore, jedoch von anderen Vorstellungen 
über den Beduküonsmechauismus ausgehend (s. S. 17), an. 

Die dritte Anschauung, nach welcher elektrische und 
chemische Einflüsse gleichzeitig wirksam sein können, findet 
sich bei Chilesotti«) und Tafel.^) 

Chilesotti unterwarf, um die rein chemische Wirkung der 
Metalle festzustellen, Nitrobenzol einerseits und das bei der 
elektroljtischen Beduktion intermediär sich bildende Phenyl- 
hydroxylamin andererseits in alkoholisch salz- öder schwefel- 
saurer Lösung der Einwirkung von elektrolytisch hergestelltem 
Kupferschwamm, der sich bei Anwendung einer Eiipferelek- 
trode oder bei Zusatz eines Kupfersalzes zum Elektrolyten 
an der Kathode bildet Er fand, daß Kupfer auf rein 
chemischem Wege Nitrobenzol nur mit höchst unbedeutender 
Geschwindigkeit, Phenylhydroxylamin dagegen in kurzer Zeit 
fast vollständig zu Anilin zu reduzieren vermag Und schließt: 
^Nach diesen Versuchen darf der Verlauf der Vorgänge 
bei dem Verfahren zur elektrolytischen Beduktion aroma- 
tischer Nitrokörper zu Aminen zunächst bei Gegenwart von 
Kupfer- oder Ferrisalzen folgendermaßen aufgefaßt werden: 
Der Strom reduziert anfangs, wie er es auch bei Abwesenheit 
der genannten Salze tut, den Nitrokörper zu Arylhydroxylamin 
und schlägt zugleich schwammiges Kupfer nieder, oder erzeugt 

1) Ztschr. f. physik. Chemie 47, 418 (1904). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 768 (190i). 

3) Ztschr. f. anorgan. Chemie 21, 289 (1902). 
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Ferrosalz. Diese reduzieren nun ihrerseits und zwar, wie die 
beschriebenen Versuche zeigen, auch während der Elektrolyse 
auf rein chemischem Wege das Arylhydroxylamin mit großer 
Geschwindigkeit zum Amin. Dabei gehen sie wieder in das 
Kupfer oder das Ferriion über und bieten sich dem Strom 
aufs neue dar. Ob dieser nun auch nebenher bei dem durch 
das Kupfer- bezw. das Ferrosalz gegebenen Kathodenpotential 
primär die Reduktion des Arylhydroxylamins zum Amin be- 
wirken kann, bleibt eine offene, jedenfalls ohne weiteres nicht 
zu verneinende Frage. So kann man auch für Zinn-, Blei- 
oder Zinkelektroden annehmen, daß bei ihrer oder ibrer Salze 
Gegenwart dem Strom Gelegenheit gegeben ist, primär Aryl- 
hydroxylamin zu bilden. Die niedergeschlagenen Metalle können 
nuii sowohl diese Verbindung, wie die Nitroverbindung auf 
chemischem Wege reduzieren; dabei dürften sie die erstere be- 
vorzugen, da sie deren Reduktion offenbar mit der größten 
Geschwindigkeit auszuführen vermögen." 

Dieser Auffassung nähert sich Tafel bei seinen Versuchen 
der Reduktion der Salpetersäure in Gegenwart von Schwefelsäure. 
Er fand, daß Salpetersäure an einer Bleikathode in schwefel- 
saurer Lösung zunächst fast ausschließlich zu Ilydroxylamin 
reduziert wird, das nur sehr schwierig elektrolytisch in Am- 
moniak überführbar ist. An Kupferkathoden hingegen entsteht 
fast ausschließlich Ammoniak. Da Hydroxylamin durch Kupfer 
weder chemisch noch an Kupferkathoden elektrisch nennens- 
wert zu Hydroxylamin reduziert werden kann, so nimmt Tafel 
an, daß ein bei der Elektrolyse der Salpetersäure entstehendes 
Zwischenprodukt, etwa das Dihydroxylamin NH(0H)2, die 
Eigenschaft hat, durch Kupfer chemisch zu Ammoniak redu- 
ziert zu werden. So würde die Reduktion zum Hydroxylamin 
eine rein elektrische sein, während die Ammoniakbildung an 
Kupferelektroden auf einer Summierung elektrischer und che- 
naischer Reduktionen beruht. 

Aus diesen zahlreichen Untersuchungen ergeben sich vor 
allem zwei wichtige Resultate: der sichere Einblick in die 



— 154 — 

chemische Redaktionsfolge der einzelnen Phasen und die klare 
Erkenntnis der Bedeutung des Kathodenpotentials. 

Da die maßgebenden Verhältnisse an dem einfachsten Ter- 
treter der Nitrokörper, dem Nitrobenzol, bearbeitet sind, so 
möge zunächst für dieses das Notwendige dargelegt und bei 
seinen Derivaten, soweit erforderlich, ergänzt werden. 

b) Die Reduktion des Nitrobenzols. 
I. ChaniitclM BctidNHifM. 

Der Verlauf der elektiischen Reduktion ist ebenso wie 
der der rein chemischen in maßgebender Weise davon ab- 
hängig, ob die Reduktion in alkalischem oder saurem Lösungs- 
mittel sich vollzieht. Jedoch bleiben diese Yerhältnisse bei ^ 
der Elektrolyse nur so lange die ausschlaggebenden, als sie nicht 
durch die elektrischen Faktoren, wie Kathodenmaterial und 
Potential, kompensiert werden. Um eine Komplikation zu 
vermeiden, ist es notwendig, die Betrachtung zunächst auf 
unangreifbare Kathoden zu beschränken imd von der Ein- j 
Stellung auf bestimmte und konstante Kathodenpotentiale ab- 
zusehen, sowie ein sekundäres Eingreifen des Lösungsmittels, 
etwa durch Umlagerungen , auszuschließen. Bei dieser allge- 
meinen Fassung des Problems läßt sich sagen, daß die chemisch | 
längst bekannte Regel, nach der in saurer Lösung das Auftreten 
von Anilin, in alkalischer das von Azoxy- und Azobenzol be- 
günstigt wird, bei der elektrolytischen Reduktion wiederkehrt. 

Einen Versuch, diese Tatsachen auf Grund der elektro- 
lytischen Dissoziationstheorie darzustellen, hat Löb^) aufgestellt,' < 
indem er betont, daß in alkalischer Lösung die Katriumionen, 
in saurer die Wasserstoffionen die Reduktionsarbeit vornehm- 
lich besorgen. Dadurch ist in letzerem Falle die Möglichkeit ** 
der Wasserstoff addition, welche die Bildung von Hydrazo- 
und Amidoverbindungen erleichtert, iii größerem Maßstab^ I 
vorhanden. Wenn diese Überlegungen auch, speziell die An^ i 



1) Ztschr. für Elektrochemie 3, 39 (1896). 
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nähme, daß in alkalischem Elektrolyten die NatrJamionen zu- 
nächst das reduzierende Agens bilden, durchaus begründet 
sind , so erscheinen sie doch zur Grundlage einer allgemeinen 
Theorie der Reduktion ungeeignet, da durch die eingehenden 
Versuche Habers nachgewiesen ist, daß die typisch alkalischen 
Reduktionsprodukte Azoxybenzol und Azobenzol sekundären 
Charakter besitzen, nicht dem normalen Reduktionsgang an- 
gehören, sondern erst durch Kondensationen normaler Reduk- 
tionsphasen entstehen. Da femer Haber gezeigt hat, daß die 
primären Reduktionsprodukte in alkalischem und saurem Elek- 
trolyten die gleichen sind, so sind die Verschiedenheiten in 
den Resultaten lediglich aus den ungleichen Reaktionsge- 
schwindigkeiten, mit denen die erwähnten Kondensationen 
eintreten, zu deuten, so daß hierin der Einfluß der Natrium - 
und Wasserstoffionen sich hauptsächlich äußert. 

Wir verdanken die Aufklärung des Reduktionsmechanis- 
mus des Nitrobenzols den Arbeiten Bambergers und seiner 
Schüler 1) und Habers 2) ausgedehnten Untersuchungen. 

Die typische Folge sowohl in alkalischer, wie in saurer 
Reduktion ist: Mtrobenzol — f Nitrosobenzol — f Phenylhy- 
droxylamin — f Anilin. Jedoch treten zwischen diesen ein- 
fachen Reduktionsprodukten weitere Reaktionen ein, welche 
die glatte Durchführung des Prozesses vom Nitrobenzol bis 
zum Anilin häufig unterbrechen. Zunächst die Kondensation 
des Nitrosobenzols mit dem Phenylhydroxylamin zu Azoxy- 
benzol, das weiter zu Hydrazobenzol reduzierbar ist, femer 
die Umsetzung des so entstandenen Hydrazobenzols mit noch 
unverändertem Nitro- oder Nitrosobenzol zu Azobenzol, gleich- 
falls einem Ausgangsprodukt des Hydrazobenzols, dann, die 
Umlagerung des letzteren in Benzidin , die des Phenylhydroxyl- 



1) Bor. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 31, 1500, 1522 (1898), 33, 274 
(1900) u. a. 0. 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 511 (1898); Ztschr. f. physik. Chem. 32, 
271 (1900). 
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amins in Amidophenol oder seine Derivate, schließlich die 
Fähigkeit des Phenylhydroxylamins in alkoholisch -alkalischer 
Lösung unter Wasserabspaltung Azobenzol zu liefern — alle 
diese Möglichkeiten verhindern, wenn nicht besondere Be- 
dingungen geschaffen werden, den Eintritt des oben gegebenen 
typischen Reduktionsbildes. 

Die verschiedenen Prozesse treten in Abhängigkeit von 
der Natur des Elektrolyten, dem Kathodenmaterial und den 
Stromverhältnissen quantitativ und qualitativ wechselnd auf. 

In Anlehnung an Habers Ausführungen läßt sich für die 
elektrolytischen Prozesse das folgende Reduktions- und Re- 
aktionsschema angeben: 

CeHsNO^ 



a-KNO 



CeH^N-NCeHs 



aH.N = Naa 



'6 



aH.NHOH 




aH.NH— HNan, 



aHnNK 



Es entsteht also das Azoxybenzol durch Kondensation von 
Niti'osobenzol und Phenylhydroxylamin. Diese Reaktion ver- 
läuft, ebenso wie die Bildung des Azobenzols, besonders rasch 
unter dem Einfluß der Natriumionen, wodurch das leichte 
Auftreten dieser beiden Stoffe in alkalischer Reduktion 
erklärlich ist. Das Azobenzol entsteht meistens durch Konden- 
sation des Nitrobenzols bezw. des Nitrosobenzols niit Hydrazo- 
benzol, das selbst ein direktes Reduktionsprodukt des Azoxy- 
benzols ist: 



y 
( 



i 
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I. 2CeH5NOj + 3CeH5NH-HNCeH5-^CeH4N-NC«H5 

+ 3C,H5N-NCeH5 + 3H,0. 
IL 2CeH5NO + CgH5NH— HNCsHs-^-CeHjN— NCeHj 

+ CeH5N = NCeH5+H,0. 

Daneben führt besonders in alkoholisch -alkalischer Lösung 
Wasserabspaltung aus dem Phenylhydroxylamin leicht zum 
Azobenzol: 

2C6H5NHOH— 2H20~^C6H5N = NCeH5. 

Wie das Azoxybenzol vermag auch das Azobenzol in 
Hydrazobenzol und weiter in Anilin überzugehen. In saurer 
Lösung tritt leicht Umlagerung des Phenylhydroxylamins zu 
Amidophenol und des Hydrazobenzols zu Benzidin und Di- 
phenylin ein. Handelt es sich also um die Darstellung be- 
stimmter Keduktionsphasen, so spitzt sich die Aufgabe auf 
die Ermittlung derjenigen Versuchsbedingen zu, die die Ge- 
schwindigkeit aller konkumerenden Vorgänge möglichst herab- 
drängen. Bezeichnet man die vom geraden Reduktionsweg 
Nitrobenzol — f Nitrosobenzol — f Phenylhydroxylamin — ^ Anilin 
abweichenden Vorgänge als sekundäre Kondensationen und 
sekundäre Umlagerungen , so werden z. B. für die Anilindar- 
stellung folgende Verhältnisse geboten sein: Sehr hohe Re- 
duktionsgeschwindigkeit, daneben sehr geringe Kondensations- 
geschwindigkeit (Vermeidung von Azoxybenzol und Azobenzol) 
und sehr geringe Umlagerungsgeschwindigkeit (Vermeidung 
von Amidophenol). 

In entsprechender Weise sind je nach dem Ziel die Be- 
dingungen zu variieren: zur Gewinnung von Azoxybenzol wird 
man die Reduktionsgeschwindigkeit erniedrigen, die Konden- 
sationsgeschwindigkeit erhöhen. Mit welchen Mitteln man es 
in der Hand hat, nach Belieben diese oder jene Reaktion in 
den Vordergrund zu bringen, wird bei der Darlegung der 
einzelnen Reduktionsphasen noch genauer angegeben werden. 
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Es ist klar, daß der ganze Zasammenhang zwischen Ter- 
Suchsbedingungen und erreichbarer Beduktionsphase durch 
Reaktionsgeschwindigkeiten der konkurrierenden Vorgänge ge- 
regelt ist. Die Möglichkeit der Entstehung jedes Reduktions- 
produktes ist bei der Nitrobenzolreduktion immer gegeben; 
diejenigen Produkte aber können nur Hauptprodukte werden, 
die sich so schnell bilden, daß die noch möglichen Prozesse 
keine Zeit finden, sich in nennenswertem Maße abzu- 
spielen. So wird das Anilin nur dann vorwiegend entstehen, 
wenn das intermediär auftretende Phenylhydroxylamin nicht 
schneller umgelagert wird, als die Reduktion fortschreitet; 
umgekehrt wird man zur Darstellung des Amidophenols die 
Umlagerungsgesch windigkeit so zu erhöhen suchen, daß die 
Reduktionsgeschwindigkeit des Phenylhydroxylamins dagegen 
verschwindet. 

Es kommt also darauf an, die Faktoren zu ermitteln, von 
denen die Geschwindigkeit der zu den einzelnen Phasen füh- 
renden Reaktion abhängt. 

Diese Frage läßt sich zerlegen und vereinfachen. Ohne 
weiteres ist es ersichtlich, daß eine ganze Anzahl von Ver- 
hältnissen maßgebend sein muß. Die Natur der Kathode wird 
die eigöntiiche Reduktionsgeschwindigkeit (s. S. 14 u. f.) regeln, 
sei es dadurch, daß sie die reduzierenden Ionen Uefert, sei es, 
daß sie die Reaktion zwischen entiadenen Ionen und Depolari- 
sator katalytisch beeinflußt oder daß beide Einflüsse gleichzeitig 
geltend werden; die Konzentration der Säure beeinflußt die 
Umlagerungsgesch windigkeit, etwa die des Phenylhydroxyl- 
amins oder des Hydrazobenzols; die Natur und Konzentration 
des Alkalis, die Gegenwart oder das Fehlen von Alkohol be- 
stimmt die Geschwindigkeit der Kondensationen oder der 
Wasserabspaltung aus dem Phenylhydroxylamin — und diese 
Verhältnisse durchdringen sich gegenseitig. Läßt sich so das 
Problem in viele Einzelprobleme teilen, so läßt es sich durch 
die Form der Fragestellung bedeutend vereinfachen: Gibt es 
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einen Paktor, in dem alle diese Verhältnisse maßgebend zum 
Ausdruck kommen, ist eine Größe vorhanden, welche die 
Geschwindigkeiten der möglichen Vorgänge eindeutig bestimmt? 
Die Antwort lautet unter bestimmten Einschränkungen 
bejahend. Der Wert des Kathodenpotentials umschließt alle 
einzelnen Paktoren vollständig — einem bestimmten Wert des 
Kathodenpotentials entspricht ein ganz bestimmtes Reduktions- 
produkt, gleichgültig ob dasselbe primär oder sekundär ent- 
steht. Denn — um nur den einen wichtigen Punkt hervor- 
zuheben — solange ein Körper als Depolarisator wirkt, wirkt 
er mitbestimmend auf den Wert des Potentials. Wird seine 
depolarisierende Eigenschaft durch ümlagenmgen, durch Kon- 
densationen, die mit dem elektrischen Prozesse direkt nichts 
zu tun haben, vernichtet, so muß sich also dieser Vorgang im 
Werte des Potentials ausdrücken. Selbstverständlich läßt sich 
nicht bei allen Bedingungen, etwa bei beliebigen Konzentra- 
tionen des Elektrolyten, eine bestimmte Phase darstellen; das 
dokumentiert sich aber darin, daß es dann eben nicht mög- 
lich ist, das diese Phase bedingende Potential überhaupt zu er- 
reichen — immer bleibt das Potential das Maß für den mög- 
liehen Effekt Jedoch gelten diese Überlegungen vorläufig nur 
für den Fall, daß die Beziehung, in der das Potential zu der 
Stromstärke und zu der Konzentration des Depolarisators und 
des Elektrolyten steht, eine feststehende ist, was bei Wahl 
geeigneter Bedingungen meist leicht erfüllbar ist. Ausnahmen 
von der Regel und die Veranlassung der Abweichungen wer- 
den gleich erörtert werden. In der Praxis wird nicht immer 
von dieser wichtigen Tatsache Gebrauch gemacht; die vor- 
liegenden chemischen Erfahrungen, die Einfachheit der Ver- 
suche ermöglichen es häufig, durch lunehaltung einer Reihe 
leicht kontrollierbarer Bedingungen, wie Konzentration, Tempe- 
ratur, Elektrodenmaterial, Stromdichte, den gewünschten Effekt 
mit Sicherheit herzustellen — aber diese Bedingungen haben 
dann nur den Effekt, das Potential auf die für das Resultat 
notwendigen Werte zu begrenzen. Die Peststellung dieser Be- 
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Ziehung hat längere Zeit erfordert und auch heute ist der 
Zusammenhang zwischen Potential und Reaktionsgeschwindig- 
keit nicht von allen Forschem anerkannt i) 

Das Verdienst, an unangreifbaren Kathoden die Bedeutung 
des Potentials für die Reduktion des Nitrobenzols festgestellt 
zu haben, gebührt Haber.*) Später haben dann Lob und 
Moore ^) für eine ganze Reihe von Kathoden metallen und Zu- 
sätzen experimentell nachgewiesen, daß bei gleichen Kathoden- 
potentialen stets qualitativ und quantitativ die Resultate gleich 
sind, während bei Außerachtlassen des Potentials die verschie- 
densten Produkte resultieren. Aber nur dann ist das Potential 
das Maß für die Reduktionsenergie, wenn die gesamte Strom- 
arbeit wesöitlich für den Redaktionsvorgang aufgewendet wird 
und nicht größere Anteile derselben zur Leistung bestimmter 
anderer Arbeiten an den Elektroden verbraucht werden. Fälle, 
in denen letzteres eintritt, sind von Ruß*) und Haber und 
Ruß 5) beobachtet und zu deuten versucht worden, wie bereits 
im ersten Kapitel erwähnt wurde. Es zeigt sich nämlich, daß 
die zu einer bestimmten Potentialeinstellung der Kathode not- 
wendige elektrische Energie häufig nicht nur von dem chemi- 
schen Material 'der Elektrode, sondern auch von ihrer Ober- 
fläche, von ihrer Vorbehandlung abhängig ist An der Elektrode 
können hemmende oder beschleunigende Einflüsse auftreten; 
besonders vermag sie eine Vorpolarisation in einen aktiven, 



1) So hat neuerdings Elbs bei der Reduktion der Nitrotoluchinoline 
das verschiedene Verhalten der o-, m- und p- Verbindung auf „stereoohe- 
mische Hinderung" zurückgeführt unter ausdrücklicher Betonung, daß der 
Verlauf der Reduktion vom Kathodenpotential unabhängig sei (Ztschr. f. 
Elektrochemie 10, 579 (1904). In Wiiklichkeit handelt es sich auch hier 
um eine Frage konkurrierender Reaktionsgeschwindigkeiten, die ihren Aus- 
druck in) Potential finden müssen. 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 511 (1898), Zeitschr. f. phys. Chemie 
32, 193 (1900). 

3) Ztschr. f. phys. Chemie 47,418 (1904). 

4) Ztschr. f. phys. Chemie M, 641 (1903). 

5) Ztschr. f. phys. Chemie 47, 257 (1904). 
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labilen Zustand überzuführen, dessen Ursache — etwa die Aus- 
bildung einer von der Elektrode adsorbierten Gashaut — noch 
unaufgeklärt ist. Erfordert die Erneuerung einer solchen Gas- 
haut oder, allgemeiner gesprochen, die Wiederherstellung der 
veränderlichen Elektrodenzustände, zu berücksichtigende Weite 
der Gesamtarbeit, so kann das Potential nicht mehr lediglich als 
Ausdruck für die chemischen Änderungen an der Kathode dienen. 
Für die Nitrobenzolreduktion ist von Lob und Moore die 
maßgebende Bedeutung des Potentials experimentell erwiesen: 
bei den von ihnen untersuchten Elektroden traten die letzt- 
erwähnten Einflüsse nicht störend in Erscheinung. Die Resultate 
ihrer Untersuchung sind die folgenden. 

Bei der Reduktion des Nitrobenzols in 2proz. wässeriger 
Natronlauge entsteht nach früheren Veröffentlichungen an 
Platin- und Nickelkathoden Azoxybenzol, an Blei-, Zinn- und 
Zinkkathoden Azobenzol, an Kupferkathoden, zumal in Gegen- 
wart von Kupferpulver, Anilin. In einer stets gleichbleibenden 
Versuchsanordnung wurde festgestellt, daß ein Kathodenpotential 
von 1,8 Volt gegen die Dezinormalelektrode bei allen gewählten 
Kathoden und Zusätzen durchgeführt werden konnte. Es wurde 
bei diesem konstanten Potential unter Verwendung der ver- 
schiedenen Metalle und unter Zusatz verschiedener Metnll- 
hydroxyde die ganze Reduktion durchgeführt und Natur und 
Menge der Reduktionsprodukte in jedem Fall ermittelt. Es 
ergab sich, daß die eben hervorgehobenen Unterschiede in den 
Resultaten schwanden und daß bei gleichem Potential alle 
Kathoden — es kamen zur Anwendung: Platin, Kupfer, Kupfer 
und Kupferpulver, Zinn, Platin unter Zusatz von Zinnhydroxyd, 
Zink, Platin unter Zusatz von Zinkhydroxyd, Blei, Platin unter 
Zusatz von Bleihydroxyd, Nickel — Azoxybenzol und Anilin 
in ähnlichen Ausbeuten, die für ersteres von 41 — 65^0) f"i' 
letzteres von 23 — 53% schwanken, neben Spuren Azobenzol 
gewonnen wurden. 

Bei der geringen Menge Ausgangsmaterial, die, um. die 
Versuche überhaupt durchführen zu können, gewählt werden 

Lob, Elektrochemie d. organ. Verbindungen. H 
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mußte, und bei der BemcksichtiguDg der Schwierigkeit einer 
genauen quantitativen Trennung und Bestimmung der Beduk- 
tionsprodukte, darf als sicheres Resultat der Satz aufgestellt 
werden, daß für das Nitrobenzol bei Anwendung einer 
zweiprozentigen Natronlauge als Elektrolyten das 
Kathodenpotential das Maß für die Beduktions- 
energie ist. — 

Hier möge noch eine Untersuchung Erwähnung finden, 
die, hauptsächlich an Nitrokörpern ausgeführt, Gesichtspunkte 
enthält, welche von allgemeinerer Bedeutung werden und viel- 
leicht eine neue physikalisch -chemische Methode der Konstitu- 
tionsbestimmung liefern können. 

Panchaud de Bottens^) hat die Potentialemiedrigung be- 
stimmt, welche eine Wasserstofifelektrode durch den Zusatz von 
Körpern der aromatischen Beihe erfährt. Diese „Depolarisations- 
werte", unter genau gleichen Verhältnissen gemessen, sind eine 
Funktion der chemischen Natur der Depolarisatoren und stehen 
mit ihrer Zusammensetzung und Konstitution in naher Be- 
ziehung. Es dürfte von besonderem Interesse sein, an Stelle 
der Wasserstoff- eine Sauerstoffelektrode zu wählen, da dieser 
gegenüber unter geeigneten Bedingungen vielleicht alle orga- 
nischen Substanzen Depolarisationswerte aufweisen. Die Be- 
sultate sind die folgenden: 

Es wurde die Depolarisation einer Wasserstoffelektrode bei 
Gegenwart eines reduzierbaren Körpers an 53 wesentlich der 
aromatischen Reihe angehörenden Körpern untersucht. Zur 
Anwendung gelangten Nitroso-, Nitrokörper und Nitrosamine, 
Isodiazo- und Diazoniumkörper. Die Untersuchung der Depo- 
larisation erfolgte unter Berücksichtigung ihres Verlaufes mit 
der Zeit und in Abhängigkeit von der Konzentration. 

1. Die Beduktionsenergie des Wasserstoffs an platiniertem 
Platin kann gegenüber reduzierbaren Körpern als „Depolari- 
sationsweit'' in Volt angegeben werden. 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 305, 332 (1902). 
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2. Analog konstituierten Körpern kommen analoge Depola- 
risationswerte zu. 

3. Verschieden konstituierten Körpergruppen entsprechen 
verschiedene Gruppen von Depolarisationswerten. 

4. Die absoluten Werte der in saurer {n/iH2S04 resp. 
n/j CHgCOOH) Lösung untersuchten Körperklassen sind folgende: 

a) Nitrosokörper == 0,64 — 0,5 Volt, 

b) Mononitrokörper = 0,33 — 0,23 Volt, 

c) Nitrosamine und Isodiazohydrate = 0,16 — 0,09 Volt, 

d) Diazoniumkörper = 0,47 — 0,37 Volt, 

e) Isodiazotate, normale Diazokörper, depolarisieren nicht. 

5. Gesetzmäßigkeiten haben sich bei Isomeren innerhalb 
einer Gruppe nicht ergeben. 

6. In saurer Lösung hat sich bei Isomeren von Nitro- 
disubstitutionsprodukten die Orthoverbindung als die die Wasser- 
stoflFelektrode am stärksten depolarisierende herausgestellt. 

7. Die Methode der Bestimmung des Depolarisationswertes 
ergibt für die beiden untersuchten Isodiazohydrate (Isodiazo- 
benzolhydrat und p-Nitroisodiazobenzolhydrat) ihre Zugehörig- 
keit zu den Nitrosaminen. 

III. Die Darstellung der Reduktionsphasen des Nitrobenzols. 

Einen Überblick über das elektrolytische Verhalten des 
Nitrobenzols gewinnt man am besten an Hand des Reduktions- 
schemas, indem man die Versuche nach den bei den Reduk- 
tionen auftretenden Hauptprodukten ordnet. Denn nach den 
ersten Beobachtungen von KendalP), Elbs^), Häußermann^)' 
und Löb^), die über die Verschiedenheit der erhältlichen 
Produkte belehrten und zeigten, daß es möglich ist, fast 
jede Reduktionsstufe elektrolytisch darzustellen, trat das Be- 
streben in den Vordergrund, die Bedingungen ausfindig zu 



1) D.R.P. Nr. 21131 (1883). 

2) Chem. Ztg. 17, 209 (1893). 

3) Chem. Ztg. 17, 129, 209 (1893). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 3,471 (1897). 
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machen, die die vorwiegende Bildung eines bestimmten Stoffes 
ermöglichen und begünstigen. Die primären Reduktionsprodukte 
sind Nitrosobenzol, Phenylhydroxylamin und Anilin. Als 
sekundäre, durch chemische Reaktionen erzeugte Stoffe treten 
hinzu Azoxybenzol und Azobenzol, die wieder Hydrazobenzol 
bezw. Benzidin und Anilin zu liefern vermögen. Das Phenyl- 
hydroxylamin kann in Amidophenol übergehen und auch ander- 
weitige Umlagerungen und Kondensationen erfahren. Die Mög- 
lichkeit, willkürlich bestimmte Phasen zu Hauptprodukten der 
Reduktion zu machen, ist für die präparative und technische 
Seite der Elektrolyse des Nitrobenzols von größter Bedeutung. 
Über die Bildung der einzelnen Reduktionsstufen ist folgendes 
bekannt. 

Nitrosobenzol. Es ist natürlich, daß ein so guter De- 
polarisator, wie das Nitrosobenzol an der Kathode, nicht unter 
den Bedingungen einer fortschreitenden Reduktion in Substanz 
gefaßt werden kann. Jedoch gelang es Haber i) in alkalischer 
Lösung durch Zusatz von a-Naphtol und Hydroxylamin zu 
dem Elektrolvten das Nitrosobenzol in der Form des charakte- 
ristischen Kondensationsproduktes, des Benzolazo-a-naphtols, 
CjjHöN = NCioHßOH, nachzuweisen, und ähnlich in saurer 
Lösung durch Zusatz von Hydroxylamin und a-Naphtylaniin 
als Benzolazo-a-naphtylamin, CeHgN = NCioHßNHg. Diese 
Darstellungsweisen der beiden Farbstoffe haben natürlich nur 
theoretisches Interesse. 

Phenylhydroxylamin. Haber^) unterwarf eine Lösung 
von 10 g Nitrobenzol in 215 com Eisessig, die mit Wasser auf 
425 ccm verdünnt war, in einer Tonzelle unter Anwendung 
einer Platinkathode von 25 qcm einseitiger Fläche der kathodi- 
schen Einwirkung einer Stroradichte von 1,5, später 1 Arap., 
zu deren Erzielung bei der geringen Leitfähigkeit der Lösung 
anfangs über 80 Volt erforderlich waren. Durch Kühlung wurde 
die Temperatur unter 20® gehalten. Nach sechs bis acht Stunden 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 511 (1898). 
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war der Elektrolyt bereits reich an Phenylhydroxylamin. Ebenso 
konnte derselbe Forscher i) gemeinschaftlich mit Schmidt bei 
der Elektrolyse von Nitrobenzol in alkoholischem Ammoniak 
unter Zusatz von Salmiak Phenylhydroxylamin neben Azoxy- 
benzol und wenig Azobenzol isolieren. 

In eigenartiger Weise gewinnen C. F, Boehringer & Söhne 
und C. Messinger 2) Phenylhydroxylamin. In einem Behälter 
befindet sich eine Bleielektrode, ein Tondiaphragma und im 
letzteren eine poröse Kohlenzelle. Die Bleielektrode dient als 
Anode, die Kohlenzelle als Kathode. Der äußere Behälter und 
die Tonzelle werden mit SOprozentiger Schwefelsäure als Elek- 
trolyt gefüllt, während durch die Kohlenzelle Nitrobenzol mit 
einem Überdruck von etwa 0,5 Atm. nach der Tonzelle zu hin- 
durchgedrückt wird. Elektrolysiert man bei einer Stromdichte 
von 2 Amp. pro Quadratdezimeter und einer Temperatur bis 
25®, so tritt als Endprodukt Phenylhydroxylamin auf, da bei 
der niederen Temperatur und der verdünnten Säure eine Um- 
lagerung in Amidophenol nicht stattfindet. 

ümlagerungs- und Kondensationsprodukte des 
Phenylhydroxylamin s. Die Schwierigkeit und Subtilität 
der elektrolytischen Phenylhydroxylamindarstellung beruht auf 
der großen Keaktionsfähigkeit des Körpers, die ihn schon wäh- 
rend der Elektrolyse weiteren Keaktionen aussetzt. In alka- 
lischer Flüssigkeit ist es vornehmlich die Kondensation des 
Phenylhydroxylamins mit seinem Vorgänger in der Reduktion, 
dem Nitrosobenzol, zu Azoxybenzol, oder in alkoholischem 
Alkali die Kondensation zweier seiner Moleküle zum Azobenzol. 
In saurer Lösung sind es besonders die durch die Säuren her- 
vorgerufenen ümlagerungserscheinungen, welche von Bedeutung 
werden. Bei der Abhängigkeit der Umlagerungsgesch windigkeit 
von der Säurekonzentration arbeitet man zweckmäßig mit kon- 
zentrierten Säuren, deren Natur oft für die ümlagerungsprodukte 
maßgebend ist. 



1) Ztschr. f. phys. Chem. 82, 283 (1900). 

2) D.R.P. Nr. 10905 (1898). 
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Amidop henol. Noyes und Clement^) gelangten bei der 
Redaktion von Nitrobenzol in konzentrierter Schwefelsäure zur 
p-Amidophenolsulfonsäure. Gattermann undKoppert^) erhielten 
bei der Verwendung von Nitrobenzolsulfonsäure in ziemlich 
starker Schwefelsäure p-Amidophenolsulfat. Gattermann 3) erhielt 
durch Variation der Versuchsbedingungen auch unter Anwen- 
dung von konzentrierter Schwefelsäure, vom Nitrobenzol aus- 
gehend, direkt p-Amidophenol. Er erklärt die Bildung durch 
die intermediäre Entstehung von Phenylhydroxylamin, welches 
sich bei weiterer Reduktion in das Endprodukt umlagert 

Ce H5 NO2 + 2 H2 == Cß H5 NH(OH) + H2 0, 
Ce H5 NH (OH) = NH2 Cß H^ OH. 

Neben der 'p- Verbindung entsteht in untergeordnetem 
Maße 0- Amidophenol. 

Chloranilin. Löb^) hat* gefunden, daß bei der Suspen- 
sion von Nitrobenzol in rauchender Salzsäure oder Lösung in 
alkoholischer Salzsäure oder in Gemischen von Salzsäure und 
Essigsäure bei elektrolytischer Reduktion p- und o-Chloranilin 
erhalten werden, durch BromwasserstofFsäure werden die ent- 
sprechenden Bromaniline gebildet. 

Diese elektrolytische Substitution verläuft in folgender 
Weise: 

1. C6H5N02-f2H2 = C6H5NH(OH) + H20. 

2. C6H5NH(OH) + HCl = C6H5NHCl + H20. 

3. C6H5NHC1= ^"ClCeH^NHg. 

Das durch Einwirkung von Salzsäure auf Phenylhydroxyl- 
amin entstehende Phenylchloramin lagert sich mithin zu 0- und 
p- Chloranilin um. 



1) ßer. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 26, 990 (1893). 

2) Chem. Ztg. 17, 210 (1893). 

3) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 26, 1844 (1893). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 3, 46 (1896). Ber. d. deutsch, ehem. 
Gesellsch. 29, 1894 (1896). 
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Kondensationsprodukte mit Aldehyden. Gatter- 
mann i) hat den direkten Beweis der intermediären Bildung 
von Phenylhydroxylamin bei der Amidophenoldarstellung da- 
durch erbracht, daß er dem Reduktionsgemisch von vornherein 
Benzaldehyd zusetzte und das Kondensationsprodukt von Phenyl- 
hydroxylamin mit Benzaldehyd isolieren konnte. 

Er gewann so aus Nitrobenzol das Benzyliden-Phenyl- 
hydroxylamin 



/0\ 
CeHsN-CHCeHj. 



Anders als der Zusatz von .Benzaldehyd wirkt die Gegen- 
wart von Formaldehyd bei der elektrolytischen Reduktion der 
Nitrokörper; die hierbei auftretenden Erscheinungen sind von 
Lob 2) untersucht worden. 

Die diesen Versuchen zugrunde liegende Aufgabe weicht 
insofern von derjenigen der Gattermannschen Arbeiten ab, als 
Lob versucht, die einzelnen Phasen des Reduktions verlauf es 
bei der Nitrogruppe dadurch festzuhalten, daß er unter Zusatz 
von Formaldehyd unter verschiedenen Bedingungen elektroly- 
siert, um so die sich bildenden Zwischenprodukte im Entstehen 
mit Formaldehyd zu kondensieren und weiterer Zersetzung zu 
entziehen. Durch Variation der Spannung resp. der Strom- 
dichte hat man es dann in der Hand, die Reduktion bei einer 
ganz bestimmten Phase festzuhalten. 

So wrurde aus Nitrobenzol erhalten 

1. Der p-Anhydrohydroxylaminbenzylalkohol: 



/NH OH 



X, 



NHOH 

welcher auch durch Einwirkung von Formaldehyd auf Phenyl- 
hydroxylamin entsteht. 



1) ßer. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 29, 3040 (1896). 

2) Ztsohr. f. Elektrochemie 4, 428 (1898). 
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2. Der Metbylendi-p-anhydroamidobenzylalkohol 



CK /NH • C« Hl • CHs \ 
.^^\NHC«H,.CHj/'"j 



x> 



eia Reaktionsprodnkt von Formaldehyd aaf Anilin. 
3. Der Anhydro-p-amidobenzylalkohoU) 

der gleichfalls durch direkte Einwirkung von Formaldehyd auf 
Anilin gewonnen werden kann. 

Azoxybenzol. Nachdem bereits vor längerer Zeit durch 
die Untersuchungen von Elbs^), Häußerraann^), Straub*) u. a. 
das Azoxybenzol als ein sowohl bei der sauren, wie bei der 
alkalischen elektrolytischen Reduktion neben anderen Substanzen 
auftretendes Reduktionsprodukt des Nitrobenzols erkannt war, 
nachdem ferner durch die bereits zitierten Arbeiten Bambergers 
und Habers seine Entstehungsweise durch Kondensation von 
Phenylhydroxylamin und Nitrosobenzol klargelegt war, gelang 
es Löb^) in der Elektrolyse von Nitrobenzol, welches in ver- 
dünnten wässerigen Alkali- oder Alkalisalzlösungen suspendiert 
ist, an unangreifbaren Kathoden, wie Platin, Nickel und Queck- 
silber, ein Verfahren zu finden, welches Azoxybenzol in guter 
Stoff- und Stromausbeute fast völlig frei von anderen Reduk- 
tionsprodukten liefert. Hier spielt neben der Anwendung des 
wässerigen Elektrolyten die ünangreifbarkeit der Kathode die 
Hauptrolle; die Wahl angreifbarer Kathoden modifiziert den 
Prozeß in ganz erheblicher Weise, wobei die Natur des Me- 
talles individuelle Wirkungen in Erscheinung treten läßt. 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 31, 2037 (1898). 

2) Chem. Ztg. 17, 209 (1893). 

3) Chem. Ztg. 17, 129 (1893). 

4) D. R. P. Nr. 79731 (1894). 

5) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 335 (1900); Ztschr. f. phys. Chemie M, 
641 (1900). 
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Azobenzol. Anders wie wässerig- alkalische Elektrolyten 
wirken alkoholisch -alkalische, indem hier auch bei unangreif- 
baren Kathoden der Prozeß mit sehr guten Ausbeuten auf das 
Azobenzol gelenkt werden kann, wie von Elbs und Kopp^) 
nachgewiesen ist. Voraussichtlich bestimmen zwei neben- 
einander verlaufende Prozesse die Azobenzolbildung, einmal 
die Wasserabspaltung zweier Moleküle Phenylhydroxylamin 
unter dem Einfluß der alkoholischen Lauge, dann die Um- 
setzung des aus dem nebenher entstehenden Azoxybenzol resul- 
tierenden Hydrazobenzols mit noch unverändertem Nitrobenzol 
oder mit Nitrosobenzol. Für die letztere Reaktion spricht der 
Umstand, daß bei vorzeitigem Unterbrechen der Elektrolyse 
stets Azoxybenzol neben Azobenzol und Hydrazobenzol vor- 
banden ist. Bei der Anwendung des alkoholischen Elektrolyten 
erwies es sich als zweckmäßig, das freie Alkali durch Natrium- 
acetat, welches durch seine leichte Löslichkeit in Alkohol, durch 
gute Leitfähigkeit und die geringere Einwirkung auf das 
Diaphragma erhebliche Vorzüge vor Natriumhydroxyd aufweist, 
zu ersetzen. Technisch sind diese Prozesse wegen der Ver- 
wendung des Alkohols unbrauchbar. 

Diesem letzteren übelstand suchen Bayer & Co.^) dadurch 
zu begegnen, daß sie Nitrobenzol, in wässerigen Alkali- oder 
Alkalisalzlösungen suspendiert, in Gegenwart solcher Metall- 
kathoden oder unter Zusatz solcher Metallsalze, deren Oxyde 
in Ätzalkali löslich sind, wie Blei, Zink, Zinn bezw. deren 
Salze, elektrolytisch reduzieren. Die hierbei erhaltenen Aus- 
beuten an Azobenzol sollen nahezu quantitativ sein. Nach 
einem Patente^) der Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brüning 
soll auch in wässeriger Alkalilauge die Reduktion des Nitro- 
benzols zum Azobenzol gelingen, wenn man ohne Diaphragma 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 5, 108 (1898); D. R. P. Nr. 100253, 100234 
(1898). 

2) D. R. P. Nr. 121899 u. 121900 (1899). 

3) D. R. P. Nr. 141535 (1902). 
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mit großer Kathode und kleiner Anode bei hoher Temperatur 
— 1050 bi8 1150 — arbeitet. 

Hydrazobenzol. In dem Hydrazobenzol kommen wir 
zu dem neben dem Anilin wichtigsten Reduktionsprodukt des 
Nitrobenzols, da es als Ausgangspunkt der Benzidindarstellung 
in großem Maße gebraucht wird. Für den elektrolytischen 
Prozeß übertrifft es an Bedeutung wohl noch das Anilin; die 
chemische Herstellungsweise des ersteren verläuft komplizierter^ 
weniger glatt und mit schlechteren Ausbeuten, als die des 
letzteren, so daß bereits große Anstrengungen, die Elektrolyse 
gerade für das Hydrazobenzol nutzbar zu machen, zu ver- 
zeichnen sind. Nach Straub i) erhält man das Hydrazobenzol 
in alkoholisch- alkalischer Lösung aus dem Nitrobenzol dadurch, 
daß man durch Wahl geeigneter Lösungsverhältnisse alle 
Zwischenprodukte in Lösung hält und durch die Abscheidung 
des schwerer löslichen Hydrazobenzols dieses der weiteren 
Wirkung des elektrischen Stromes entzieht. 

Sowohl das Azoxybenzol wie das Azobenzol gehen bei 
geeigneter Reduktion in Hydrazobenzol über, beide Wege sind 
bereits beschritten. Elbs und Kopp'^) arbeiten in alkoholisch - 
alkalischer Lösung und gewinnen vom Nitrobenzol ausgehend 
in einem Prozeß über das Azoxy- und Azobenzol hinweg das 
Hydrazobenzol — zwar in vorzüglichen Ausbeuten, aber in 
Gegenwart des die technische Einführung des Verfahrens hin- 
dernden Alkohols. Bayer & Co. können das für die Gewinnung 
des Azobenzols patentierte Verfahren unter Verwendung solcher 
Metallkathoden oder unter Zusatz solcher Metallsalze, deren 
Oxyde in Ätzalkali löslich sind, gleichfalls bei weiterer elek- 
trolytischer Reduktion für den Hydrazobenzolprozeß mit guten 
Ausbeuten verwerten. 

Das Azoxybenzol zum Ausgangspunkt der Hydrazobenzol^ 
darstellung wählt Lob. Dieser letzte Weg entspricht gemäß 
den für die Azoxybenzol- und Azobenzolbildung gegebenen 

1) D. R. P. Nr. 79731 (1894). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 6, 108 (1898). 
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Erläuterungen dem theoretisch verlangten Reduktionsgang, nacn 
welchem das Azobenzol ein erst aus Hydrazobenzol und Nitro- 
bezw. Nitrosobenzol entstehendes Kondensationsprodukt ist. 

Benzidin. Daß Nitrobenzol in saurer Lösung bei der 
elektrolytischen Reduktion direkt Benzidin zu liefern vermag, 
ist zuerst von Häußermann^) bei Verwendung von Schwefel- 
säure, später von Lob 2) für salzsaure, essigsaure und ameisen- 
saure Elektrolyte nachgewiesen worden. Jedoch stehen bei 
dieser direkten sauren Reduktion einige Reaktionen im Vorder- 
grund, welche die Durchführung bis zum Hydrazobenzol bezw. 
zu dem aus ihm entstehenden Benzidin hindern. Vor allem 
ist es das Phenylhydroxy larain, das in alkoholisch -saurer Lö- 
sung teils zu Araidophenol bezw. zu dessen Äther umgelagert, 
teils zu Anilin reduziert wird. Das Azoxybenzol ist in saurer 
Lösung der Ausgangspunkt der Benzidinbildung; jedoch ist hier 
die Vereinigungsgeschwindigkeit von Nitrosobenzol und Phenyl- 
hydroxylamin eine nur mäßig große, so daß das letztere in 
sehr erheblichem Maße der schneller verlaufenden Einwirkung 
der Säure anheimfällt. 

Außer dem Azoxybenzol liefert auch das Azobenzol, wie 
bereits erwähnt, Hydrazobenzol, also in saurer Lösung Benzidin; 
jedoch entsteht das Azobenzol nur in ganz untergeordneter 
Menge. 

Nach Erkenntnis der so begründeten Aussichtslosigkeit, 
durch direkte Reduktion des Nitrobenzols in saurer Lösung 
Benzidin in guter Ausbeute zu gewinnen, suchte Löb^) durch 
Realisierung der theoretisch geforderten Bedingungen — primäre 
Darstellung des Azoxy- oder Azobenzols in möglichst quanti- 
tativen Ausbeuten, also in alkalischen oder Alkalisalz ent- 
haltenden Elektrolyten, mit folgender Reduktion dieser 
Ausgangsprodukte in saurer Lösung — den Benzidinprozeß 



1) Chem. Ztg. 17, 108 (1893). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 3, 471 (1897), Ber. d. deutsch, chem. 
Gesellsch. 29, 1894 (1896). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 320, 333, 597 (1900/1901). 
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elektrolytisch durchzuführen. So entstanden zwei Verfahren. In 
dem ersten wird die elektrolytische Beduktion in alkoholisch- 
alkalischer Lösung zum Azobenzol durchgeführt, dann die 
Kathodenlauge mit Schwefelsäure angesäuert und die weitere 
Beduktion und Umlagerung in einer Operation .vereinigt Das 
zweite Verfahren, nach Auffindung der elektrolytischen Azoxy- 
benzoldarstellung ausgearbeitet, vermeidet den Übelstand des 
Alkoholzusatzes und verläuft zunächst in wässeriger Alkali- 
oder Aikalisalzlösung an unangreifbaren Kathoden bis zum 
Azoxybenzol. Es hat sich nun gezeigt, daß in schwefelsaurer 
Suspension das Azoxybenzol ein äußerst schlechter Depolari- 
sator ist, daß hingegen die weitere Reduktion in salzsaurem 
Elektrolyten unter Zusatz einer geringen Menge Zinnchlorür 
mit Leichtigkeit vor sich geht. Neben dem Benzidin entsteht 
immer wenig Diphenylin und Anilin, letzteres wahrscheinlich 
durch Spaltung und Beduktion des Hydrazobenzols vor seiner 
Umlagerung. 

Anilin. Für das Anilin spielen bei der Beduktion in 
saurer Lösung die Umsetzungen, welche der Benzidindarstel- 
lung im Wege standen, gleichfalls eine störende Bolle; ins- 
besondere hinderte die Eeaktionsfähigkeit des Phenylhydroxyl- 
amins, seine Umlagerung und Kondensation, anfangs die quan- 
titative Weiterreduktion zum Anilin, Die Überwindung der 
Schwierigkeiten gelang durch Wahl bestimmter Metalle als 
Kathoden. Der Einfluß des Kathodenmaterials zur elektroly- 
tischen Gewinnung des Anilins wurde zuerst von Elbs, später 
von Lob beobachtet. Elbs^) fand, daß der Ersatz der Platin- 
kathode durch eine aus Zink die Bildung von Anilin aus 
Nitrobenzol in saurer Lösung wesentlich begünstige; später 2) 
konstatierte er mit Silbermann den gleichen Erfolg bei An- 
wendung einer beliebigen Kathode unter Zusatz eines Zinksalzes. 
Ferner hatte derselbe Forscher in früheren Versuchen^) nach- 

1) Chem. Ztg 17, 209 (1893). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 589 (1901). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 472 (1896). 
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gewiesen, daß in schwefelsaurer Lösung unter sonst gleichen 
Umständen an der Bleikäthode weit mehr Aoilin neben Amido- 
phenol entsteht, als an einer Platinkathode. Unabhängig von 
diesen Beobachtungen fand Löb^), daß die fast quantitative 
Darstellung des Anilins aus Nitrobenzol in salzsaurer Lösung 
mittels einer Bleikathode gelingt; später haben Elbs und Silber- 
mann 2) gleichfalls mit Hilfe einer Bleikathode Anilin in einer 
Ausbeute von etwa 90 ^/^ der Theorie erhalten. 

Die umfassende Ausnutzung des Einflusses des Kathoden- 
materials zur Anilindarstellung verdankt man den schönen Unter- 
suchungen von C. F. Boehringer und Söhne 3), welche ihre Ke- 
sultate in einer Eeihe von Patenten sich haben schützen lassen. 

Die Bedeutung der hier maßgebenden Versuchsbedingungen 
liegt ebenso wie bei den Versuchen von Elbs und Silbermann 
und Lob in der Erhöhung der Reduktionsgeschwindigkeit des 
Phenylhydroxylamins zu Anilin, so daß dem Eintritt der 
konkurrierenden Umlagerungs - und Kondensationsreaktionen 
keine Zeit gelassen wird. Es werden nahezu quantitative 
Anilinausbeuten erzielt. Das Wesen des Verfahrens be- 
steht darin, daß man Nitrobenzol in saurer Lösung oder 
Suspension unter Einleiten des elektrischen Stromes mittels 
einer indifferenten Elektrode und unter Zusatz eines Zinn-, 
Kupfer-, Eisen-, Chrom-, Blei- oder Quecksilbersalzes oder 
der betreffenden Metallkomponenten in fein verteilter Form 
reduziert. Das verwandte Metall oder die entsprechende 
Wertigkeitsstufe des Metallions wird durch den Strom regene- 
riert, je nach dem größeren oder geringeren elektrolytischen 
Lösungsdruck des MetaUes. An Stelle des Zinnsalzes können 
auch Kathoden aus Zinn benutzt werden. 

Beiläufig erwähnt sei, daß nach Versuchen Möllers*) bei 
der Elektrolyse von Nitrobenzol in alkoholisch-alkalischer 

1) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 430 (1898). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 589 (1901). 

3) D. R. P. Nr. 116942 (1899) u. 117007 (1900). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 5, 463 (1898). 
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Lösimg ohne Diaphragma ein starker Genich nach Phenyliso- 
cyanid C6H5N = C auftritt. Jedoch gelang die Isolierung des 
Carbylamins nicht Homologe des Nitrobenzols liefern unter 
analogen Bedingungen ebenfalls Isonitril. 

c) SubstitutioDsprodukte des Nitrobenzols. 
I. AII|«MiM QesttzmUifkeitaii. 

Das von Haber für die Niti'obenzolreduktion entworfene 
Eeduktionsschema gilt insofern auch für die Substitutionspro- 
dukte des Nitrobenzols, als die Entstehung ihrer Reduktions- 
phasen den nämlichen Eeduktions-, Kondensations- oder Um- 
lagerungsprozessen zugeordnet werden kann. Jedoch zeigt sich 
der maßgebende Einfluß der Substituenten in mannigfacher 
Weise. Zunächst gelten die zur Gewinnung bestimmter Re- 
duktionsstufen des Nitrobenzols ermittelten Versuchsbedin- 
gungen nicht oder nur in beschränktem Maße für seine Deri- 
vate. Femer verhindern Stellung und Natur des Substituenten 
häufig überhaupt die Darstellung einzelner Phasen. Mit anderen 
Worten: die Reaktionsgeschwindigkeit, mit der sich Reduktion, 
Kondensation und Umlagerung vollzieht, wird durch die Sub- 
stituenten weitgehend beeinflußt. 

Immerhin sind einige Reaktionen bekannt, die eine gewisse | 
Allgemeingültigkeit besitzen. So die Gattermannsche Reduktion 
in konzentrierter Schwefelsäure, die bei freier Ortho- oder 1 
Para- Stellung meist zu Amidophenolen führt. Nur p-Nitro- 1 
toluol und die Nitroaldehyde bilden noch zu besprechende 
Ausnahmen. 

Ebenso führt die Reduktion in alkalischer Lösung fast i 
stets zu Azo- und Azoxykörpern bezw. Hydrazokörpern. Die 
hier herrschenden Gesetzmäßigkeiten sind hauptsächlich von 
Elbs^) und Seinen Schülern erforscht worden. Die Abweichungen 
von der Regel, das Auftreten von Aminen an Stelle der Azoxy- 
und Azoverbindungen konnte Elbs in einleuchtender Weise 



1) Ztsohr. f. Elektrochemie 7, 133, 141 (1900). 
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deuten. P-Mtranilin gibt unter den gleichen Verhältnissen, 
die bei dem m-Nitranilin zum m-Diamidoazobenzol führen, 
nur p-Phenylendiamin. Diese Erscheinung beruht darauf, 
daß p-Nitranilin leicht Chinonderivate liefert, nicht aber das 
m-Nitranilin. So wandelt sich das zunächst entstehende 
p-Amidophenylhydroxylamin in ein Chinondiimid um, das bei 
weiterer Reduktion nur ein Diamin liefern kann: 



IL C6H4^jjg--|-Il2 --f CJ6ll4<\j^jj . 



Oder diese Umlagerung tritt bereits in der Nitrosophase ein, 
was auf dasselbe hinauskommt: 

Cl^ <^^^ -^ PF ^^°^ 
^^4\NH2 "^ ^elli^NH • 

Da bei dem m-Nitranilin die Neigung in Chinonderivate 
überzugehen fehlt, so können Nitrose- und Hydroxylaminphase 
in normaler Weise zum Azoxykörper zusammentreten. 

Der gleiche Grund dürfte die ausschließliche Bildung von 
o- und p-Amidophenol aus den Nitrophenolen veranlassen: 






oder 

Diese Chinonderivate können bei weiterer Reduktion nur 
Amidophenole bilden. Verhindert man die Chinonbildung etwa 
durch Veresterung der Hydroxylgruppe, so tritt die normale 
Reaktion zum Azoxykörper ein. So gehen o- und p-Nitro- 
anisol glatt in Azoxy- bezw. Azoderivate über. Ebenso ver- 
hindert die Acylierung der Amidogruppe bei o- und p-Nitro- 
aminen die Chinon- und damit die Aminbildung. Es entsteht 
glatt der Azoxykörper z. B.: 



} 
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während die Alkylierung der Chinonbildiing und damit der 
Reduktion zur Araidophase nichts in den Weg legt: 



oder 



C TT /^^O ^01^ ^NOH 



p ^ /NHOH . p TT ^NOH , f. ^ 



Elbs faßt die für die elektrochemische Reduktion aroma- 
tischer Mononitrokörper in alkalischer Lösung geltenden 
Regeln in folgender Weise zusammen, wobei zu beachten ist, 
daß unter den von Elbs gewählten Bedingungen der zunächst 
entstehende Azoxykörper zum Azokörper führt. 

1. Nitrobenzol und seine Homologen liefern Azokörper; 
Amine treten gar nicht oder nur in Spuren auf. 

2. Halogenisierte Nitrobenzole und ihre Homologen liefern 
Azokörper; gelegentlich auftretende Schwierigkeiten rühren 
davon her, daß die alkalische Kathodenflüssigkeit das durch 
die Nitrogruppe beweglich gemachte Halogen angreift, oder 
auch umgekehrt die durch mehrere Halogenatome beweglich 
gewordene Nitrogruppe. 

3. Nitrobenzol- m-sulfonsäure und ihre Homologen liefern 
Azokörper. 

4. Nitrobenzolkarbonsäuren liefern Azokörper, nur die 
0- Säure verhält sich anders.^) 

5. m- und p-Nitrosäurenitrile liefern Azokörper, je nach 
den Versuchsbedingungen mit oder ohne teilweiser Verseifung. 

6. m-Nitroanilin und seine Homologen liefern Azokörper, 
0- und p-Nitroanilin, sowie ihre Homologen dagegen Diamine. 



1) Lob, Ztschr. f. Elektrochemie 2, 532 (1896). 
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Dieselbe Regel gilt für die von den drei Nitroanilinen sich 
ableitenden sekundären und tertiären Amine. 

7. Acylierte Nitroaniline (Säurenitroamide) und ihre Homo- 
logen liefern Azokörper, einerlei welche Stellung die Nitro- 
gruppe zur acylierten Amidogruppe einnimmt. Während der 
Keduktion muß die Kathodenflüssigkeit annähernd neutral 
erhalten werden, da sonst die Säureamide, sobald erhebliche 
Alkalität eintritt, verseift werden. 

8. 0- und p-Nitrophenole liefern Aminophenole. 

9. Nitrophenoläther liefern Azokörper, gleichgültig welche 
Stellung die Nitrogruppe einnimmt. 

Diese Gesetzmäßigkeiten gelten nicht für Dinitrokörper. 

Auch bezüglich des Einflusses des Kathodenmaterials haben 
sich die bei dem Nitrobenzol gewonnenen Erfahrungen zum 
großen Teil bei den substituierten Nitrokohlenwasserstofifen be- 
währt. Man kann das allgemeine Resultat dahin präzisieren, 
daß an unangreifbaren Kathoden, wie Platin, Nickel, Queck- 
silber, in wässerig- alkalischer Flüssigkeit Azoxykörper^), an 
angreifbaren Kathoden, wie Blei oder Kupfer, leicht Azo-, 
Hydrazo-2) und sogar Amidokörper entstehen. Die letzteren 
werden nach dem Verfahren von C. F. Böhringer & Söhne ^) 
bei Verwendung einer Kupferkathode oder an unangreifbarer 
Kathode bei Zusatz von Kupferpulver erhalten. o-Toluidin, 
m-Phenylendiamin aus m-Nitranilin und a-Naphtylamin wurden 
außer Anilin auf diesem Wege mit guten Ausbeuten dargestellt. 

In alkoholischer Lösung tritt dieser Unterschied nicht so 
scharf ein; auch an unangreifbaren Elektroden gelingt es leicht, 
bis zur Hydrazophase zu reduzieren. 

Schärfer noch als bei der alkalischen Reduktion tritt bei 
Anwendung saurer Elektrolyte der Einfluß des Kathodenraetalles 
zutage. Denn während mit Ausnahme des zuletzt erwähnten 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 335 (1900). 

2) D.RP. Nr. 121899 u. 121900 (1899). 

3) D.R.R Nr. 130742 (1901). 

Lob, Elektrochemie d. organ. Yerbindungen. 12 
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Yerfafarens mit Eupferelektroden in alkalischer Lösung die 
schnell eintretende Kondensation der ersten Reduktionsphasen, 
des Nitroso- und Hydroxylaminkörpers, stets sogleich zum 
Azoxykörper führt und diesen als das für die alkalische Re- 
duktion typische Produkt, das seinerseits nun weiter redu- 
zierbar ist, erscheinen läßt, verläuft in saurer Lösung diese 
Kondensation so langsam, daß die TJmlagerung des Hydroxyl- 
amins und seine weitere Reduktion zu Amin neben der Bil- 
dung des Azoxykörpers und dessen Reduktion zum Hydrazo- 
körper bezw. Benzidin aufzutreten Zeit hat.*) 

Die oft mit dem Eintritt von Nitrogruppen verbundene 
erhöhte Reaktionsfähigkeit des ganzen Moleküls oder einzelner 
Gruppen zeigt sich auch in der Fähigkeit einiger Nitrokörper, 
verhältnismäßig leicht oxydiert zu werden. Das wenige bisher 
Bekannte ist der Beschreibung des Verhaltens der einzelnen 
Glieder hinzugefügt. Die Grundzüge der in Frage kommenden 
Oxydationsverfahren sind im ersten Kapitel (S. 31 u. f.) aus- 
einandergesetzt. 

II. Homologe des Nltrobenzols. 

Nitrotolitole, 

0-Nitrotoluol verhält sich sehr ähnlich wie NitrobenzoL 
Es liefert in schwefel- oder salzsaurer Lösung nach Häußer- 
mann^) o-Tolidin neben wenig o-Toluidin. In konzentrierter 
Schwefelsäure gewannen Gattermann und Abresch^) o-Amido- 
m-kresol: 

CHgCßH^NHOH -^ CHgOHCeHgNHg. 

In Gegenwart von Benzaldehyd entsteht das dem Ben- 
zylidenphenylhydroxylamin entsprechende Benzyliden-o-tolyl- 
hydroxylamin.^) 



1) Vergl. Häußermann, Cheni. Ztg. 17, 209 (1893). 

2) Chem. Ztg. 17, 209 (1893). 

3) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 27, 1929 (1894). 

4) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 29, 3040 (1896). 
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In alkalisch- alkoholischer Lösung entsteht nach den Ver- 
suchen von Häußermann*), Elbs und Kopp*) und Löb^) zu- 
nächst fast ausschließlich Azotoluol und bei weiterer Reduk- 
tion Hydrazotoluol. Dieselben Resultate können auch nach 
den Verfahren der zur Darstellung des Azo- und Hydrazo- 
benzols erwähnten Patente gewonnen werden. 

In alkalisch -wässeriger Suspension der Elektrolyse unter- 
TTorfen, entsteht hingegen nach dem Verfahren von Lob*) 
Azoxytoluol, das in salzsaurem Elektrolyten mit Zinnkathodeu 
oder an einer unangreifbaren Kathode unter Zusatz von Zinn- 
chlorür in o-Tolidin übergeführt werden kann. 

Bei der Oxydation an einer Platinanode liefert eine Lö- 
sung von o-Nitrotoluol in einem Gemisch von Schwefelsäure 
und Essigsäure nach Pierron ^) in schlechter Ausbeute (etwa 
30 7o) o-Nitrobenzylalkohol 

m-Nitrotoluol geht bei der Elektrolyse in konzentrierter 
Schwefelsäure nach Gattermann und Heider^) in m-Amido- 
o-kresol über, Gegenwart von Benzaldehyd liefert nach 
Gattermann ^) das Benzyliden-m-tolylhydroxylamin. 

In alkoholisch -alkalischer Lösung nach der Vorschrift von 
Elbs der Elektrolyse unterworfen, entsteht, wie Rohde*) fand, 
fast quantitativ m- Azotoluol und bei weiterer Stromeinwirkung 
m - Hydrazotoluol. 

In alkaüsch- wässeriger Suspension wurde das m-Nitro- 
toluol von Lob und Schmitt®) unter Verwendung verschiedener 
Kathodenmetalle, um deren Einfluß zu ermitteln, der Reduk- 
tion bei sonst gleichbleibenden Verhältnissen unterworfen. 

1) Chem. Ztg. 17, 129 (1893). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 5, 110 (1898). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 5. 459 (1899). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 335 (1900). 

5) Bull. soc. chim. [3] 25, 852 (1901). 

6) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 27, 1930 (1894). 

7) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 29, 3040 (1896), 

8) Ztschr. f. Elektrochemie 5, 322 (1899). 

9) Ztschr. f. Elektrochemie 10, 756 (1904). 

12* 
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Es entsteht stets m-Azoxytoluol, das zum geringen Teil in 
Hydrazotoluol übergeht, und m-Toluidin. Die Ausbeuten 
schwanken je nach der Natur der Kathode: am Nickel war 
die Reduktion die schwächste, d. h. sie ging kaum über die 
Azoxyphase hinaus, an Zink, Kupfer, Kupfer in Gegenwart 
von Kupferpuiver wächst in dieser Reihenfolge ansteigend 
die Ausbeute an Amin, während die an Azoxytoluol zurück- 
geht. Folgende Tabelle legt die Verhältnisse klar. Aus 5 g 
m-Nitroluol wurden gewonnen: 



Elektrode 



Aasbeate in g an 



Azoxytoluol Hydrazotoluol 



Toluidin 



Nickel 

Zink 

Kupfer 

Kuper und Kupferpuiver . 



2,47 
2,42 
1,83 
1,38 



0,36 
0,29 
0,24 
0,17 



0,46 
0,56 
1,16 
1,68 



Durch elektrolytische Oxydation des m- Nitro toluols unter 
den für das o-Nitrotoluol gewählten Bedingungen erhielt 
Pierron ^) etwa 20% m-Nitrobenzaldehyd. 

p-Nitrotoluol. Häußermann 2) gewann in verdünnter 
schwefelsaurer Lösung als Hauptprodukt p-Toluidin; Gatter- 
niann und Koppert-^) konstatierten bei der Reduktion in kon- 
zentrierter Schwefelsäure einen von der normalen Reaktion 
abweichenden Verlauf, da bei der Besetzung der Parastellung 
die Amidophenolbildung ausgeschlossen ist. Die Reduktion 
führt zum Nitroamido-o-benzylalkohol, einer Substanz, die 
offenbar durch Kondensation des intermediär auftretenden 
p-Amidobenzylalkoholes mit Nitro toluol entsteht und die 
Konstitution 



CK 



^6 H^4<CNn ^6 H3<^ 



CHg 

NO 



2 



1) Bull. soc. chim. [3] 25, 852 (1901). 

2) Chem. Ztg. 17, 209 (1893). 

3) Ber. d. deutscli. chem. Gesellsch. 26, 1852, 2810 (1893;, D, R. P. 
Nr. 75261 (1893). 
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besitzt. Bei weiterer elektrolytischer Reduktion geht diese Ver- 
bindung in Diamidophenyltolylmethan über. 

Setzt man der Schwefelsäure Benzaldehyd zu, so entsteht 
in normaler Weise nach Gattermann ^) das Benzyliden-p-tolyl- 
hydroxylamin. 

C. F. Boehringer & Söhne ^) fanden, daß in salzsaurem Elek- 
trolyten p-Nitrotoluol glatt in p-Toluidin tibergeht, wenn man 
Kathoden aus Zinn, Kupfer, Blei, Eisen, Chrom, Quecksilber 
wählt, oder die Salze dieser Metalle an unangreifbaren Kathoden 
dem Elektrolyten zusetzt. 

Unterwirft man p-Nitrotoluol in alkoholisch -salzsaurer Lö- 
sung oder wässerig- salzsaurer Suspension am besten an Blei- 
kathoden in Gegenwart von Formaldehyd der elektrischen Re- 
duktion, so entsteht, wie Lob 3) fand, p-Dimethyltoluidin und 
ein Kondensationsprodukt von p-Toluidin und Formaldehyd, 
das nach Versuchen Goeckes^) die Zusammensetzung: 

(CHsCeH^NCH^), 
und vielleicht die Konstitution eines Trimethylentritoluidins be- 
sitzt, das bei weiterer Reduktion das p-Dimethyltoluidin liefert: 

/CHg — NCßH^CHs 
CH3C,H,N< >CH2 + 2 H2 + H^O 

\CH2— NCeH^CHg 

= CH3CeH,N<^g^-f2CH3CeH,NH2 + CH2 0. 

Der im Überschuß vorhandene Formaldehyd wirkt auf das To- 
luidin von neuem ein, so daß ein Geraenge von Dimethyl- 
toluidin und Trimethylentritoliüdin resultiert. 

In alkoholisch -alkalischer Lösung gewannen Elbs^), Elbs 
und Kopp®) und Löb'^) p-Azotoluol; bei vorzeitiger ünter- 

1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 29, 3040 (1896). 

2) D.R.P. Nr. 116942 (1899), 117007 (1900). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 428 (1898). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 9, 470 (1903). 

5) Chem. Ztg. 17, 209 (1893), Ztschr. f. Elektrochemie 4, 499 (1898). 

6) Ztschr. f. Elektrochemie 5, 110 (1898). 

7) Ztschr. f. Elektrochemie 5, 459 (1899). 
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brechung enthält der Elektrolyt reichlich p-Azoxytoluol, bei 
längerer Dauer entsteht nach dem Verfahren von Elbs quanti- 
tativ p-Hvdrazotoluol. 

In seinem Yerhalten in alkalisch-wässeriger Suspension 
untersuchten Lob und Schmitt i) das p-Nitrotoluol an ver- 
schiedenen Kathoden. Das Resultat ist dem bei dem m-Nitro- 
toluol gewonnenen ähnlich, nur war dem Azoxykörper stets 
Azokörper beigemengt Aus 5 g p-Nitrotoluol wurden ge- 
wonnen: 



Elektrode 



Ausbeate in g an 



Azotoluol 
Azoxytoluol 



Bydrazotolnol 



Toluidin 



Nickel 

Zink 

Kupfer 

Kupfer und Kupferpulver j; 



2,66 
2,52 
2,10 
1,70 



0,19 
0,15 
0,11 
0,05 



0,67 
0,88 
1,34 
1,83 



Vergleicht man die unter denselben Verhältnissen bei dem 
m- und dem p-Nitrotoluol ermittelten Stromausbeuten, so .findet 
man, daß der p-Körper leichter reduzierbar ist, wie der 
m -Körper. Der Einfluß der Stellung der Methylgruppe zeigt 
sich also sowohl in dem chemischen Resultat, als auch in dem 
Widerstand gegen das Reduktionsmittel. 

Durch elektrolytische Oxydation in einem Gemisch von 
konzentrierter Essigsäure und Schwefelsäure an einer großen 
Platinanode gelang Elbs^) die Überführung des p-Nitrotoluols 
in p-Xitrobenzylalkohol in einer StofFausbeute von 40^0 ^^^ 
einer Stromausbeute von 30 %• 

Wird die Elektrolyse in 80 prozentiger Schwefelsäure durch- 
geführt, so erhält man nach Versuchen von Labhardt und 
Zschoche^) außer dem Alkohol auch p-Nitrobenzaldehyd. 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 10, 756 (1904). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 522 (1896).^ 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 93 (1902). 
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C. F. Boehringer & Söhne ^) setzen dem Anodenelektrolyten, 
einem Gemisch von Schwefelsäure und Essigsäure, pro Liter 
0,1 Gewichtsteil Mangansulfat zu und gewinnen an einer Blei- 
superoxydanode glatt p-Nitrobenzoesäure. 

Nitroxylole. 

Nitro-p-xylol liefert, von Gattermann und Heider^) 
in konzentrierter Schwefelsäure reduziert, das entsprechende 
Amidoxylenol 

yCH, (1) 

^NH, (2) 

^«"^V-CHs (4) 

\0H (5) 

Durch Benzaldehydzusatz während der Reduktion gewann 
Gattennann *) das Benzylidenderivat 

(CH3)2CeH3N-CHCeH5. 

p-Nitro-o-xylol wurde von Elbs und Kopp^) in alko- 
holisch-alkalischer Lösung unter Zusatz von Ifatriumacetat zu 
dem Azoxy-, dem Azo- und dem Hydrazoxylol in guten Aus- 
beuten reduziert. 

p-Nitro-m-xylol gibt bei gleicher Behandlung die ana- 
logen Produkte.^) 

In derselben Weise gewannen Elbs und seine Schüler^) aus 
o-Nitrobenzylanilin, p-Nitrobenzylanilin, Nitrotolyl- 
aminophenylmethan, NH2C6H4CH2 • CgHgCHgNOg, und 
m-Nitroleukomalachitgrün [(CH3)2NC6H4]2CH • CgH^NOä 
die entsprechenden Azoxy-, Azo- und Hydrazokörper; nur die 
zuletzt erwähnte Substanz wurde nicht über die Azoxyphase 
reduziert. 



1) D.R.P. Nr. 117129 (1900). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 27, 1930 (1894). 

3) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 29, 3040 (1896). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 5, 110 (1898). 

5) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 136 (1900). 
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m-Dinitrobeiizol wird bei der Reduktion in konzen- 
trierter Schwefelsäure nach Versuchen von Gattermann und 
Abresch^) in o-p-Diamidophenol verwandelt. In analoger Weise 
wird o-p-Dinitrotoluol (2-4) zu 2-4-5-Dianiidokresol redu- 
ziert. Sachs und Kerapf^) führten die elektrolytische Oxy- 
dation dieser Substanz in schwefelsaurer Lösung an einer 
Bleianode durch und erhielten in mäßiger Ausbeute Dinitro- 
benzoesäure, während 2 • 4 • 6-Trinitrotoluol unter den gleichen 
Bedingungen in Trinitrobenzoesäure übergeht 

p-Dinitrostilben. Anläßlich einiger Versuche über den 
Farbstoff „Sonnengelb'', der durch Erwärmen von p-Nitrotoluol- 
sulfonsäure mit Natronlauge dargestellt wird, bearbeiteten Elbs* 
und Kremann 3) die elektrochemische Reduktion einiger Stilben- 
abkömmlinge. 

Sie kamen dabei zu folgenden Resultaten: p-Dinitrostilben 
liefert bei der elektrochemischen Reduktion in alkalischer Lösung 
p-Azoxy Stilben, in salzsaurer Lösung unter Zusatz von Zinn- 
chlorür (Verfahren von C.F. Boehringer & Söhne) p-Diaminostilben. 

o-Nitrodiphenyl und p-Nitrodiphenyl geben nach 
Elbs in alkalischem Elektrolyten die Azoxyderivate; p-Nitro- 
diphenyl liefert daneben unerhebliche Mengen von p-Araido- 
diphenyl, während es in alkoholischer Schwefelsäure an Platin - 
und Bleikathoden leicht zu p-Amidodiphenyl reduziert wird, 
wie Fichte und Sulzberger^) beobachteten. 

2 ^-Dinitrodiphenyl wurde von Wohlfahrt^) nach dem 
Yörfahren von Elbs in sehr guter Ausbeute zu Phenazon redu- 
ziert, während in salzsaurem Elektrolyten unter Zusatz von 
Zinnchlorür Hydrophenazonchlorhydrat entstand: 

NÖ2O2N /N = N\ 
C6H4 C6H4 — f CcH4 OqB.^. 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 26, 1848 (1893). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 35, 2712 (1902). 

3) Ztsehr. f. Elektrochemie 9, 416 (1903). 

4) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 37, 881 (1904). 

5) Journ. f. prakt. Chem. [2] 65, 295 (1902). 
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Das Verfahren von Wohlfahrt ist von üllmann und 
Dieterle^) auf einige o-Dinitrodiphenylabkömmlinge erweitert 
worden. Es entstehen in alkoholisch -alkalischem Elektrolyten 
die entsprechenden Phenazone. Es liefern: 

2-2-Dinitro-4-4-ditolyl das 3-8-Dimethylphenazon 

CHgCßHg— N 

2-2-Dinitrobenzidin das 3-8-Dianiinophenazon, 
Dinitrotetramethyldiaminodiphenyl das 3-8-Tetra- 
methyldiaminophenazon. Dieselbe Substanz entsteht auch bei 
der elektrischen Reduktion des Tetramethyldiaminopheüazon- 
oxyds : 

I I >o. 

Dinitrotetraäthyldiaminodiphenyl liefert das 3-8- 
TetraätbyldiaminopbeDazoD, 

Dinitroanisidin das 3-8-Diaminodimetboxyphenazon 

III. Halooenderlvate von Mononltrokörpern. 

Dieselben verhalten sich den halogenfreien Nitroverbin- 
dungen ganz analog. In alkoholisch -alkalischer Lösung liefern 
sie, nach dem Verfahren von Elbs^) reduziert, Azoxy-, Azo- 
und Hydrazokörper. Die durch die vermehrte Reaktionsfähig- 
keit der Nitrogruppe und die Angreifbarkeit des Halogens 
mitunter verursachten Schwierigkeiten sind bereits bei der Be- 
sprechung der allgemeinen Gesetzmäßigkeiten erwähnt. Unter- 
sucht sind in dieser Weise folgende Substanzen: 

1) Ber. d. deutsch, ehem. GeseJIsch. 37, 23 (1904). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 136 (1900). 
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o-Chlornitrobenzol (Nebenprodukte: o-Chloranilin und 
o-Amidophenol),m-Chlornitrobenzol,p-Chlornitrobeiizol, 
p-Dichlor(2,5)nitrobenzql (Nebenprodukte: p-Dichloranilin 

und Chloraminophenol ^' ~^^ ^NHgj^ o-Bromnitrobenzol, 

(ö) (2) (l) / 

m-Bromnitrobenzol, p-Bromnitrobenzol, m-Jodnitro- 
benzol, p-Jodnitrobenzol, o-Chlor-m-nitrotoluol (Neben- 
produkt : o-Chlor-m-toluidin), o-Chlor-p-nitrotoluol, 
p-Chlor-o-nitrotoluol, p- Chlor- m-nitro toi uol (Neben- 
produkte: 0- Chlor- m-toluidin und o-Amino-m-kresol). 

Auch die Gattermannsche Reaktion tritt, vorausgesetzt, 
daß die Parastellung zur Nitrogruppe unbesetzt ist, bei den 
Halogenderivaten glatt ein. 

p-Chlornitrobenzol geht bei der Beweglichkeit seines 
Chloratoms in konzentrierter Schwefelsäure nach Versuchen von 
Noyes und Dorrance^) in p-Amidophenol über. 

m-Bromnitrobenzol führten Gattermann und Heider*) 
in guter Ausbeute in Broraamidophenol über. 

p-Brom-o-nitrotoluol liefert das Bromamidokresol 

yCH, (1) 
^NH, (2) 
v^pHo-^ .Br (4)' 

^OH (5) 

p-Brom-m-nitrotoluol in gleicher Weise das Brom- 
amidokresol 

/CH3 (1) 

y>^H, (3) 

^«ii2^Bi. (4)- 
>0H (6) 

IV. Nitrophenole. 

0-Nitrophenol geht bei der elektroly tischen Reduktion 
in o-Amidophenol in guter Ausbeute über, sei es, daß man 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 28, 2349 (1895). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 27, 1931 (1894). 
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nach Löb^) den Prozeß in alkalisch -wässeriger Lösung an 
Platinkathoden, sei es, daß man ihn nach Elbs^) in alko- 
holischer Kalilauge an Blei- oder Quecksilberkathoden durch- 
führt. 

o-Nitroanisol. Im Gegensatz zum o-Nitrophenol geht 
sein Methyläther unter den gleichen Bedingungen in o-Azoxy- 
anisol, o-Azoanisol und o-Hydrazoanisol über, wie Häußer- 
mann^) sowie Elbs und Rohde*) konstatierten. Ebenso verhält 
sich o-Nitrophenetol. 

m-Nitrophenol bietet bei seiner Reduktion keine Ge- 
legenheit zur Chinonbildung und liefert daher, wie Klappert^) 
fand, in alkalischer Lösung m-Azophenol. In alkoholisch- 
schwefelsaurer Lösung wird es an einer Bleikathode zur 
m - Amidophenolsulf osäure reduziert. 

p-Nitröphenol verhält sich wie der Orthokörper. In 
alkalischer Lösung entsteht in guter Ausbeute nach Elbs*) 
p-Amidophenol. Seine Äther p-Nitroanisol und p-Nitro- 
phenetol verhalten sich normal; sie geben hauptsächlich die 
Azoxyderivate neben etwas p-Anisidin bezw. Phenitidin. 

Z wischen phasen der Reduktion lassen sich bei o- und 
p-Mtrophenol in Form komplizierter Kondensationsprodukte 
festhalten, wenn man, wie Lob ^) beobachtete, als Elektrolyten eine 
konzentrierte Lösung von salzsaurem Anilin in Anilin anwendet 
Es scheint, daß die zunächst entstehenden Nitrosophenole in 
der Form der Chinonoxime mit dem Anilin reagieren. 

p-Nitrophenol gibt so als Hauptprodukt Dianilidochinon- 
anil, eine Substanz, die auch bei der Reduktion des o-Nitro- 
phenols neben einem blauen indulinähnlichen Farbstoff ent- 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 533 (1896). 

2) Journ. f. prakt. Chemie 43, 39 (1891). 

3) Chem. Ztg. 17, 209 (1893). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 146 (1900). 

5) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 791 (1902). 

6) Ztschr. f. Elektrochemie 6, 441 (1900). 
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isteht. Der Mechanismus dieser Reaktionen ist noch nicht 
aufgeklärt. 

o-p-Dinitrophenol liefert nach Elbs^) durch Reduktion 
in alkoholisch -alkalischer Lösung ein Gemenge von Amido- 
nitrophenol und Diamidophenol. Dabei entsteht ein mit roter 
Farbe lösliches Zwischenprodukt. 

Trinitrophenol (Prikrinsäure) reduzierte Elbs^) in 
schwefelsaurer Lösung zu Prikraminsäure und Diamidonitro- 
phenol. 

Kitrophenyläther. 

Einige Vertreter dieser Körperklasse wurden von Häußer- 
mann und Schmidt 2) in ihrem Verhalten bei der alkalischen 
Reduktion untersucht. Sie fanden die Elbs'schen, für die Nitro- 
phenoläther aufgestellten Regeln bestätigt. 

o-Nitrophenyläther, p-Nitrophenyläther gehen glatt 
in die Azoxyphenyläther über. Ebenso liefert der p -Nitro - 
phenyl-p-tolyläther den p- Azoxyphenyl-p-tolyläther, 
sowie der 

Hydrochinon-p-nitrodiphenyläther den Hydrochinon- 
p-azoxydiphenyläther. 

In salzsaurer Suspension unter Verwendung einer Zinn- 
kathode entsteht aus dem p-Mtrophenyl-p-tolyläther glatt der 
p- Aminophenyl -p- tolyläther. 

V. Niiroaniline. 

0-Nitroanilin liefert nach den Versuchen von Elbs und 
Rohde"^) in alkalischer Lösung glatt o-Phenylendiamin, da, 
ebenso wie in der Parareihc, die intermediär auftretenden 
Nitrose- oder Hydroxylaminphasen sich leicht in Chinonderivate 
umlagern. Anders verhält sich 



1 



1 



1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 43, 39 (1891). 

2) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 34, 3769 (1901). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 144, 340 (1900). 
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m-Nitranilin, das in guter Ausbeute, wie Elbs und 
Kopp^) und Löb*^) fand-en, in alkalischem Elektrolyten m-Dia- 
minoazobenzol neben wenig Azoxykörper und Spuren von 
m-Phenylendiamin gibt. Die Reduktion kann auch zur Hydrazo- 
pbase durchgeführt werden. In schwefelsaurer Lösung gibt 
m-Nitranilin nach Gattermann^) o-p-Diamidophenol. 

Den Einfluß von Methylgruppen in der Amidogruppe bei 
der alkalischen Reduktion hat Rohde*) untersucht 

m-Nitrodimethylanilin gibt Tetramethyl -m-diamido- 
azobenzol bezw. den Hydrazokörper. Yoigt^) führte es durch 
Beduktion in konzentrierter Schwefelsäure in 1-3-4-Dimethyl- 
diamidophenol über. 

m-Nitrosodiraethylanilin läßt sich, wie Abresch ^) zeigte, 
nach Gattermanns Verfahren in m-p-Dimethyldiamidophenol 
überführen. 

m-Nitromethylanilin verhält sich wie m-Nitrodimethyl- 
anilin, indem es in alkalischem Elektrolyten in Dimethyl- 
m-diamidoazobenzol bezw. -hydrazobenzol übergeht. 

p-Nitranilin kann bei der Reduktion in konzentrierter 
Schwefelsäure wegen der besetzten Parastellung kein Phenol 
liefern. Noyes und Dorrance '^) reduzierten es zu p- Diamidobenzol. 

In alkalischer Lösung entsteht, wie zu erwarten ist, glatt 
p-Phenylendiamin (Elbs). 

p-Aminoazobenzol geht, wie hier beiläufig erwähnt sei, 
in saurer Lösung mittels Zinnkathode oder unter Zusatz 
von Zinnchlorür ebenso wie p-Nitranilin glatt in p-Phenylen- 
diarain über.®) 



1) Ztsohr. f. Elektrochemie B, 110 (1898). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 5, 439 (1899). 

3) Bor. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 26, 1849 (1893). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 328, 338 (1900). 

5) Ztschr. f. angew. Chemie 107 (1894). 

6) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 27, 1932 (1894). 

7) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 28, 2349 (1895). 

8) D.R.P. Nr. 121835 (1900), S. a. Nr. 117007 (1900). 
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p-Nitroacetanilid. Im Einklang mit der Tatsache, daß 
durch die Acetylgruppe die Chinonbildung aus den Beduktions- 
phasen des p-Nitroacetanilids erschwert ist, beobachtete Sonne- 
bom^) bei der Reduktion in alkalischer Lösung das Auftreten 
des Diacetjl-p-diamidoazoxybenzols. Hält man hingegen den 
Elektrolyten essigsauer, so wird auch hier das Acetylderivat 
des p-Phenylendiamins neben essigsaurem Phenylendiamin ge- 
wonnen. 

p-Nitrodimethylanilin läßt sich in alkoholisch -alka- 
lischer Lösung nach Rohde^) bei Zimmertemperatur glatt zu 
p-Amidodimethylanilin reduzieren, bei höherer Temperatur tritt 
Spaltung in Dimethylamin und p-Amidophenol ein. 

^« ^*<N{CH3), +^20 = C« H,<^g* + NH(CHs),. 

p-Nitrodiäthylanilin geht durch elektrolytische Reduk- 
tion in konzentrierter Schwefelsäure in das wichtige Zwischen- 
produkt der Farbstofffabrikation p-Amido-m-oxydiäthylanilin 

/NHg 

Über. Den gleichen Körper liefert p-Nitrosodiäthylanilin.^) 

Nitrotoluidine. 

Wie die Nitraniline verhalten sich unter Berücksichtigung 
der Stellung der Methylgruppe die Nitrotoluidine bei der elek- 
trolytischen Reduktion in saurer und alkalischer Lösung. 

p-Nitro-o-toluidin geht nach Gattermanns Verfahren.*) 
in Diamidokresol über: 

/CH3(1) ZSh'S 

^^2^^^ \0H (5) 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 6, 509 (1900). 

2) 1. c. 

3) D.R.R Nr. 81625 (1894). 

4) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 26, 1850 (1893). 
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Die Hydroxylgruppe tritt also in diesem Falle in die Ortho - 
Stellung zu der ursprünglichen Nitrogruppe. 

Bei der alkalischen Reduktion nach Elbs^) entsteht p-To- 
luylendiamin. 

o-Nitro-p-toluidin liefert in schwefelsaurer Lösung das 
gleiche Diaraidokresol, wie p-Nitro-o-toluidin, indem die 
Hydroxylgruppe in die Parastellung zu der ursprünglichen 
Nitrogruppe tritt. 

In alkalischem Elektrolyten wird mit guter Ausbeute durch 
die elektrische Reduktion o-Toluylendiamin gebildet. 

m-Nitro-p-toluidin und m-Nitro-o-toluidin gehen, 
wie zu erwarten, durch die alkalische Reduktion in Azoxy-, 
Azo- und Hydrazokörper über. 

m-Nitrodimethyl-p-toluidin führte Pinnow^) in Di- 
methylbenzimidazol 

CH3 

N — CH 
CHs 

und Dimethyltoluylendiamin im Löbschen Kurzschlußelement 
(S. 57) über. Ein Zusatz von Graphitpulver beschleunigt die 
Reaktion, die wahrscheinlich der Hauptsache nach so zustande 
kommt, daß der intermediär auftretende Nitrosokörper durch 
Wasserabspaltung das Dimethylbenzimidazol liefert 

CH3 
CH / 

Ce Hg^ NO* _ Ha ->■ Cs Hgf N 

N(CHs), \ li 

N — CH 

CHs 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 145 (1900). 

2) Joum. f. prakt. Chemie 63, 352 (1901), 65, 579 (1902). 



— 192 — 

m-Nitrodimethyl-o-toluidin. Durch Beduktion in 
alkalischem Elektrolyten gewann Rohde^) das Tetramethyl- 
m-diamido-p-Azotoluol 

^Kjo.^ CHgv 

^6 Hs^-N (€113)2 (CH3)2 N— ^Cß H3 

und das Tetramethyl-m-diamido-p-hydrazotoluol. 

VI. MHroderIvate dM Diphenyluiiim und dM AnldotripbenyliiMthiuis. 

p-Nitrodiphenylamin liefert in alkoholisch- alkalischer 
Lösung nach der Methode von Elbs, wie Rohde^) fand, 
p-Amidodiphenylamin in guter Ausbeute, indem wahrschein- 
lich die zunächst eintretende Chinonbildung die Entstehung 
des Azoxykörpers verhindert: 

. p ^ /NO2 . PTT /NHOH . p TT ,^NH 

_^ P TT /^^ 

Benzoyl-p-nitrodiphenylamin kann kein Chinon- 
diimidderivat liefern; es entsteht daher, falls man durch Neu- 
tralisation mit Essigsäure eine Verseifung der Benzoylgruppe 
durch das freie Alkali verhindert, oder indem man das Natrium- 
acetat der Kathodenflüssigkeit durch Ammoniumacetat ersetzt, 
sowohl Benzoyl-p-Azoxydiphenylamin als auch der Azokörper. 

p-Nitrodiamidotriphenylmethan läßt sich nach einem 
Yerfahren der Gesellschaft für chemische Industrie'^) in Basel 
durch elektrolytische Reduktion in konzentrierter Schwefelsäure 
in p-Rosanilin überführen. Das Verfahren hat allgemeine Be- 
deutung: durch Reduktion von Nitroleukokörpern des Typus 
NOg-Cß H4-CHR2 entstehen dieCarbinoleNH2-C6H4-C{OH)R2. 
(R soll in diesen Formeln aromatische Radikale mit primären, 
sekundären oder tertiären Amidogruppen oder mit Hydroxyl- 
gruppen bezeichnen.) 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 329 (1900). 

2) D.R.P. Nr. 84607 (1894). 
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So entsteht ferner das p-Nitrobittermandelölgrün 

[N (CHg)^ Ce H J C<(, ^^^ g^ jjQ^ j 

aus dem p-Nitrotetraniethyldianiinotriphenylmethan. 

Verwendet wurden außer den angeführten Ausgangs- 
produkten p-Nitrodiamino-o-ditolylmethan, p-Nitro- 
tetraäthyldiaminotriphenylraethan und andere analoge 
Verbindungen. 

VII. Nltroaldehyde und Mitroketone. 

Nitrobenzaldehyd. Als KaufFniann und Hof ^) m-Nitro- 
benzaldehyd in alkalisch-alkoholischer Lösung reduzierten, 
konnten sie die Bildung von m-Azobenzylalkohol und m-Azo- 
benzoesäure feststellen. Da ersterer im Vergleich zur Säure 
stets in verschwindenden Mengen auftritt, so nahmen die Ver- 
fasser eine weitere zerstörende Einwirkung des Alkalis auf den 
anfänglich gebildeten Nitrobenzylalkohol an, dergestalt, daß 
sich aus 8 Molekülen desselben 1 Molekül Azoxybenzylalkohol 
und 3 Moleküle Azoxybenzoesäure bilden. Diese Körper gehen 
sodann durch weitere Einwirkung des Stromes in die ent- 
sprechenden Azoverbindungen über und vergrößern so das 
Mengenverhältnis der anfangs gebildeten Säure im Vergleich 
zum Alkohol um ein Beträchtliches (s. S. 201). Eine weitere 
Verfolgung dieser Reaktion führte Lob 2) zu einer Synthese 
gemischter Azokörper, von welcher weiter unten die Rede 
sein wird. 

Reduziert man Nitroaldehyde in schwefelsaurer Lösung, 
so bilden sich nach Gattermann ^) entweder die freien Aldehyd- 
phenylhydroxylamine oder Kondensationsprodukte derselben 
mit noch unverändertem Nitroaldehyd und zwar Nitrobenzyliden- 
aldehyd-phenylhydroxylamine. Zur Untersuchung gelangten 



1) Chem. Ztg. 20, 242 (1896). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 5, 456. (1899). 

3) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 29 (1896), 3034, 3037; Ztschr. f. 
Elektrochemie 3, 373 (1897). 
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der m- und p-Nitrobenzaldehyd. Die Entstehung der 
Körper findet in folgenden Gleichungen ihren Ausdruck: 

IL C, H,<§g^jj + OHC C« H, m, = U,0 

CHO 

Der Vorgang kann sich bei weiterer Redaktion von neuem 
wiederholen, so daß derartige höhermolekulare Körper ent- 
stehen. Es bilden sich aus den beiden genannten Aldehyden 
die Nitrobenzylidenaldehydophenylhydroxylamine. Reduziert 
man den p-Nitrobenzaldehyd über den in der Gleichung ange- 
gebenen Körper hinaus, so entsteht nach Always^) Unter- 
suchungen der N-p-Formylphenyläther des p-Azoxybenzal- 
doxims, der nach folgenden Gleichungen entsteht: 



I. 2aH. 



II. 2C,H, 



NO2 
CHO 

NO, 

CHr- 



-F4H = C„H,: 



NO, 
CH-NCgH^CHO, 

\o/ 







rNaH,CH0-|-6H 



Cfi H4 



C,;H4 




CH^ — -^NC,,HiCHO 

N 

N 








-t-3il,0. 







CH^^ ^NC,H,CHO 



Bei dQr Reduktion aromatischer Nitroketone in konzen- 
trierter Schwefelsäure findet im Gegensatz zu den Aldehyden, 
wie Gattermann 2) konstatierte, die normale Reaktion, also die 
Bildung von p-Amidophenolderivaten statt. 

1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 29, 3037 (1896), 36, 23 (1903). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 29, 3034 (1896). 
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Aus m-Nitroacetophenon entsteht das Amidooxy- 
acetophenon, die entsprechenden Körper liefern das m-Nitro- 
benzophenon und das m-Nitrophenyl-p-tolylketon. 

In alkalisch -alkoholischer Lösung gewannen Elbs und 
Wogrinz^) aus m-Nitroacetophenon ni-Azoxy- und m-Azo- 
acetophenon. Die Reduktion bis zur Hydrazophase gelang nur 
unvollkommen. 

Bei Anwendung einer Kupferkathode unter Zusatz von 
Kupfersulfat an Stelle der erst verwandten Nickeldrahtnetz- 
kathode entsteht bei alkalischer Reduktion in schlechter Aus- 
beute, bei Reduktion in schwefelsaurer Lösung in guter Aus- 
beute m-Aminoacetophenon. 

m-Nitrobenzophenon gibt in alkalischer Lösung bei 
gewöhnlicher Temperatur fast quantitativ m-Azoxybenzophenon, 
bei Reduktion in der Siedehitze mit guter Ausbeute m-Azo- 
benzophenon, während in schwefelsaurer Lösung leicht das 
m-Aminobenzophenon resultiert. Bei den benutzten Verfahren 
zur Reduktion der Nitroketone läßt sich also keine Beteiligung 
der Carbonylgruppe an der Reduktion nachweisen. 

VIII. Nttrobaiiiolliarbontäureii. 

Nitrobenzoesäuren. Während die m- und p-Säuren 
in alkalischer Lösung glatt und mit nahezu quantitativen Aus- 
beuten in die Azosäuren übergehen, liefert die o- Säure nach 
Versuchen von Löb*^) ein Gemisch von o-Azoxy- und o-Hy- 
drazobenzoesäure neben komplizierten blauen Zersetzungs- 
produkten. Dieses Verhalten verdient deshalb^ besonderes 
Interesse, weil nach Versuchen von Goldschmidt^) die o-Säure 
auch bei der chemischen Reduktion eine Sonderstellung ein- 
nimmt und bei den Nitrobenzolsalfosäuren sich ähnliche Erfah- 
rungen zu wiederholen scheinen. 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 9, 428 (1903). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 532 (1896). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 10, 581 (1904). 

13' 
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In verdünnter Schwefelsäure hat Hostraann*) die o-Nitro- 
benzoesäure in o-Azo-, Hydrazobenzoesäure und Anthranilsäure 
übergeführt 

In konzentrierter Schwefelsäure nach Gattermanns ^) Ver- 
fahren reduziert, entsteht aus der Orthosäure die Oxyanthranil- 

säure 

.COOH(l) 

CeHa^NH^ (2), 

^OH (5) 

aus der Metasäure die l*3*6-Amidosalicylsäure. 

Die p-Nitrobenzoesäure gibt nach Clement und Noyes^) 
in sehr konzentrierter Schwefelsäure die p-Amidophenolsulfo- 
säure. 

Die 0- und m-Nitrobenzoesäureester verhalten sich bei der 
Elektrolyse nach Gattermann wie die freien Säuren. Die inter- 
mediäre Bildung der Hydroxylaminphase hat Gattermann*) für 
die m-Säure durch Darstellung der Benzylidenverbindung nach 
dem üblichen Verfahren bewiesen. 

Recht interessant sind die Versuche von Schall und Klien^) 
über die Nitrobenzolbildung aus o-Nitrobenzoesäure. Unter- 
wirft man eine Lösung von Soda in geschmolzener o-Nitro- 
benzoesäure (bei dem Lösungsprozeß entweicht Kohlensäure, so 
daß eine Lösung des Natriumsalzes in der Säure selbst erhalten 
wird) bei 200® an Platinelektroden der Elektrolyse, so bildet 
sich unter anodischer Gasentwickelung (CO2?) in relativ erheb- 
lichen Mengen Nitrobenzol. Bei ein- bis zweistündiger Ein- 
wirkung eines Stromes von höchstens 0,8 bis 1 Ampere wurde 
etwa 1 com erhalten. Die Versuche waren in der Erwartung 
unternommen, bei den aromatischen Säuren eine der Kolbe- 
schen Reaktion entsprechende zu finden. Während jedoch bei 



1) Chem. Ztg. 17, 1099 (1893). 

2) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 26, 1850 (1893), 27, 1932 (1894). 

3) Am. Chem. Journ. 16, 511 (1894). 

4) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 29, 3040 (1896). 

5) Ztschr. f. Elektrochemie 5, 256 (1898). 
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den aliphatischen Säuren unter Kohlensäureabspaltung durch 
Zusammenschluß zweier Anionen ein Grenzkohlenwasserstoff 
entsteht: 

z. B. 2CH3COO = CgHß + 2CO2, 

konnte aus der o-Nitrobenzoesäure ein analog gebildetes Pro- 
dukt, das o-Dinitrodiphenyl: 

2NO,CeH4COO = NO^CßH^ — CeH^NO^ + 2 CO, 
nicht erhalten werden. 

In normaler Weise reagieren bei der Reduktion in kon- 
zentrierter Schwefelsäure noch folgende Nitrobenzolkarbonsäuren 
bezw. deren Ester. 

m-Nitro-p-toluylsäure.^) Es entsteht die Amidokreso- 
tinsäure 

'COOH(l) 
'NH3 (3) 
CH3 (4)- 
.OH (6) 

Der Methyl- und Äthylester verhalten sich analog. 

Nitrocuminsäuremethyl- und -äthylester^) liefern 
die entsprechenden Amidophenolester 

COOR(l) Zra^S 

^»^' ^^> \0H (6) 

Nttroximmtsäuren. 

Die Orthosäure geht bei der Reduktion in konzentrierter 
Schwefelsäure in das Sulfat der Amidooxyzimratsäure, die beim 
Erhitzen mit Salzsäure Oxycarbostyril entstehen läßt, über. 
Ebenso wie die Säure verhält sich bei der Reduktion in kon- 
zentrierter Schwefelsäure der Methylester. ^) 

m-Nitrozimmtsäure erzeugt, in gleicher Weise behan- 
delt, das aus der m-Amidoxyzimmtsäure durch Wasser- 
abspaltung entstehende Amidocumarin 




1) Bei. d. deutsch, ehem. GeseUsch. 26, 1851 (1893), 27 1935 (1894). 
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CH « CH COOH /^^^CH^ 




Der Äthylester führt zu demselben Cumarin, in dem ent- 
weder vor der Reduktion der Nitroester bereits verseift wird 
oder der intermediär entstehende Amidooxyzimmtsäureester 
Alkohol abspaltet. 

Nitrophtalsäuren. 

a-Nitrophtalsäure wurde nach Elbs'^) Methode in Azo- 
und Hydrazophtalsäure übergeführt; daneben entstehen Spuren 
von a-Aminoph talsäure. 

Ebenso verhält sich die /9-Nitrophtalsäure. 

Nitro-isophtalsäure wird durch die elektrolytische Re- 
duktion in konzentrierter Schwefelsäure nach Gattermann 2) in 
das Sulfat der Oxyamidoisophtalsäure übergeführt. Ebenso 
liefert die Nitroterephtalsäure eine Amidooxyterephtalsäure. 

Nitrobenxolsäurenitrile. 

m-Nitrobenzonitril läßt sich nach dem Verfahren von 
Elbs^) je nach den Versuchsbedingungen ohne Verseif ung in 
m-Azobenzoesäurenitril oder mit Verseifung in m-Azoxybenz- 
amid und m-Azobenzamid überführen. 

p-Nitrobehzonitril gibt in gleicher Weise Azo- und 
Azoxynitril oder Azo- und Azoxybenzamid. 

IX. NttrobenzoUulfbs&uren. « 

Von den Sulfosäuren sind besonders eingehend diejenigen 
untersucht worden, welche die SO3H- Gruppe in m- Stellung 
zur Nitrogruppe enthalten. Dieselben liefern unter den von 
Elbs^) gewählten Bedingungen durchgehend Azo- und Hydrazo- 
körper. So wurden Nitrobenzol-m-sulfosäure, o-Nitro- 



1) Ztsohr. f. Elektrochemie 7, 143 (1900). 

2) Bei. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 26, 1852 (1893). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 142 (1900). 
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tolnol-p-siilfosäure, p-Xitrotoluol-o-sulfosäure in die 
entsprechenden Azo- bezw. Hydrazoverbindungen übergeführt. 
Auch die p-Nitrobenzolsulfosäure verhält sich bei der 
elektrochemischen Reduktion in schwach alkalischer Lösung an 
Nickelkathoden nach^den Versuchen von Elbs und Wohlfahrt^) 
normal; sie liefert die Azo- bezw. Hydrazosäure. Bei der 
o-Nitrosäare dagegen verläuft die Reduktion nur ganz unter- 
geordnet in normaler Weise; überwiegend entstehen komplizierte 
Produkte und o-Aminosulfosäure. 

p-Nitrotoluolsulfosäure. Die Gesellschaft für chemische 
Industrie in Basel 2) gewinnt Orangefarbstoffe, indem eine alka- 
lische Lösung der gelben in alkalischer Lösung sich bildenden 
Kondensationsprodukte der p-Nitrotoluolsulfosäure: 

also ein Gemisch von Azoxystilbendisulfosäure, Azostilben- 
disulfosäure und Dinitrostilbendisulfosäure als Kathodenflüssig- 
keit verwendet wird. Jedoch darf die Reduktion nicht bis zur 
Bildung der Amidoverbindungen fortgesetzt werden. 

Elbs und Kremann 3) haben gleichfalls das elektrochemische 
Verhalten des in alkalischer Lösung der p-Nitrotoluolsulfosäure 
sich bildenden Farbstoffs ^jSonnengelb" untersucht und folgendes 
gefunden : 

1. Das Sonnengelb besteht im wesentlichen aus p- Azoxy- 
stilbendisulfosäure. 

2. In alkalischer Reduktion liefert es als Endprodukt p-Azo- 
toluoldisulfosäure. 

3. In saurer Lösung" unter Zusatz von Zinnchlorür ent- 
stehen p-Diaminostilbendisulfosäure und p-Toluidinsulfosäure. 

über die Reduktionen in saurer Lösung ist noch folgendes 
zu bemerken. Nach Häußermann!*) gewinnt man aus m-Nitro- 

1) Ztschr.lf. Elektrochemie 8, 789 (1902). 

2) Engl. P. Nr. 22482 (1895). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 9, 416 (1903). 

4) Cham. Ztg. 17, 209 (1893). 
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benzolsulfosäure in verdiinnter Schwefelsäure glatt Metanil- 
säure; nach Gattermann ^) in konzentrierter Säare die 3-4- 
Amidophenolsulfonsäure. 

In gleicher Weise liefert die o-Nitrotoluol-p-sulfo- 
säure die 2-4-5-Aminokresolsulfosäare. 

p-Dinitrostilbendisulfosäure liefert nach Elbs und 
Kremann^), ebenso wie p-Azostilbendisulfosäure, in alka- 
lischer Lösung p-Azotoluoldisulfosäure, während in saurer Lö- 
sung unter Zusatz von Zinnchlorür p-Diaminostilbendisulfosäure 
als Endprodukt entsteht. 

p-Dinitrodibenzyldisulfosäure liefert in alkalischer 
Lösung p-Azodibenzyldisulfosäure, in saurer unter Zusatz von 
Zinnchlorür p-Diaminodibenzyldisulfosäure. 

X. Weitere Rediiktieneii von NitrokSrpeni. 

Die Möglichkeit, die Reduktion in alkalischer Lösung bis 
zur Azophase zu führen, hat Löb^) benutzt, um eine direkte 
Elektrosynthese von gemischten Azokörpern und Azofarbstoffen 
auszuführen. 

Die Komponenten der gewünschten Verbindungen werden in 
äquimolekularen Verhältnissen unter Bedingungen reduziert, 
die den Zusammenschluß der beiden Reste während der Azo- 
phase ermöglichen. Nach diesem Verfahren können Azoverbin- 
dungen dargestellt werden, bei welchen die Substituenten in 
beliebiger Stellung zu der Azobindung sich befinden, und 
welche nach dem Grießschen Verfahren nicht erhältlich sind. 

So liefert der m-Nitrobenzaldehyd, der in alkalischer Lö- 
sung in gleiche Moleküle m-Nitrobenzoesäure und ra-Nitro- 
benzylalkohol zerfällt, als Hauptprodukt den m-m-Azobenzoe- 
säurebenzylalkohol : 

m . COO HCß H4 N = NCß H^ CHg OH, 
als Nebenprodukte m-Azobenzoesäure und m-Azobenzylalkohol. 

1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 27, 1938 (1894). 

2) 1. c. 

3) Ber. d. deutseh. ehem. Gesellseh. 31; 2201 (1898) , Ztschr. f. Elektro- 
ohemie 5, 456 (1899). 
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Der m-Nitrobenzaldehyd war in alkalischer Lösung bereits 
von Kauflfmann und Hof^ (s. S. 193) untersucht worden, ohne 
daß der gemischte Azokörper beobachtet wurde; sie fanden nur 
den Azoalkohol und die Azosäure und erklärten die geringe 
Ausbeute an dem ersteren aus dem Verhalten des m -Nitro- 
benzylalkohols gegen Alkalien gemäß der Gleichung; 



\CTT. 




8 Cg H^^ • —^ 3 

'^^2^^ l ^COOHHOOC 

N— — N 

^CHgOHHOHgC^ 

Von weiteren von Lob nach dem gegebenen Prinzip dar- 
gestellten Körpern sind noch die folgenden zu erwähnen: 

Azo-p-toluol-m-beuzoesäure, 

p-CHgCeH^N - NCßH^COOH-m, 

wird aus p-Nitrotoluol und m-Nitrobenzoesäure erhalten. 

m - m - Sulfo - azobenzoesäure, 

m-SOgHCßH^N « NCeH^COOH-m, 

aus Nitrobenzolsulfosäure und Nitrobenzoesäure, wird 
in Form des aus Alkohol kristallisierbaren sauren Kaliumsalzes, 
das durch Neutralisation des Elektrolyten mit Salzsäure und 
Einengen der Lösung erhalten werden kann, rein gewonnen. 2) 

0- Methyl azobenzol entsteht aus o-Nitrotoluol und Nitro- 
benzol als rotes Öl vom Sdp. 185«— 188^ bei 28 mm Druck. 

Die gemischten Azokörper entstehen stets neben den Azo- 
derivaten der Komponenten, so daß die Ausbeuten häufig wenig 
günstige sind. 



1) Chem. Ztg. 20, 242 (1896). 

2) Neuere Versuche von van Ernster, Bonn (1904), 
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Elbs und Eciper*) haben gefunden, daß o-Nitroazokörper 
glatt in Phentriazole bei der elektrochemischen Bedaktion in 
schwach alkalischer Lösung übergehen. \ 

So geben 

o-Nitrobenzolazophenol das Phenolphentriazol, 

o-Nitrobenzolazosalicyl säure das Salicylsäurepben- 
triazol: 





V . ,^'^«^3^00 OH, 
o-Xitrobenzolazo-of-naphtol das a-Naphtolphentriazol: 

NCioHgOH. 




XI. Nitroderivate der Naphtalin-, Anthracen- und Phenanthrenrelho. 

Da bei der kathodisclien Einwirkung des Stromes auf 
Nitroverbindungen lediglich die Nitrogruppe der Reduktion 
anheimfällt, so ist hier über die möglichen Reduktionsphasen 
nichts Neues hinzuzufügen. Nur werden sich bei dem Einfluß, 
den das ganze Molekül auf die. Reaktionsgeschwindigkeit der 
einzelnen Prozesse besitzt, die Bedingungen, die bei den 
Benzolderivaten zu bestimmten Stufen führten, nicht immer 
ohne weiteres übertragen lassen. Das zeigt sich besonders bei 
den Nitroderivaten der Anthracenreihe. Immerhin besitzen 
aber einige der allgemeineren Bedingungen auch hier ihre 
Geltung, so z. B. werden auch die Nitronaphtalinderivate in 
saurem Elektrolyten an angreifbaren Kathoden nach dem Ver- 

1) Journ. f. prakt. Chemie 67, 580 (1903). 
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fahren von Boehringer & Söhne ^) leicht zu Aminen reduziert. 
Auch die Gattermannsche Methode hat sich zur Darstellung 
der Amidonaphtole bewährt. 

a-Nitronaphtalin wurde von Voigt^) in wässeriger 
Acetonlösung zu Nitrosostyrol neben wenig Naphtylamin redu- 
ziert. Letzteres wird quantitativ erhalten, w^enn man a-Nitro- 
naphtalin in salzsaurem Elektrolyten mit angreifbarer Kathode 
oder unter Zusatz von Salzen derselben nach den eben erwähnten 
Patenten 1) reduziert. 

«i-Nitronaphtalin-aa-sulfosäure wurde von Voigt^) 
in Hydrazonaphtalinsulfosäure neben Naphtylamin übergeführt. 
Gattermann ^) erhielt nach seinem Verfahren in normaler Weise 
die Aminonaphtolsulfosäure. Analog verhalten sich 

«i-Nitronaphtalin-z^g- und /?4-sulfosäure und die Di- 
sulfosäuren (ß2ßs und ß2ß^) des a-Nitronaphtalins.^) 

(«1 «4) Dinitronaphtalin gibt allein oder gemischt mit 
(ofiag) Dinitronaphtalin in konzentrierter schwefelsaurer Lö- 
sung nach einem Patent der Badischen Anilin- und Soda- 
fabrik ein Produkt, das leicht beim Erwärmen mit verdünnten 
Säuren in Naphtazarin übergeführt werden kann.-^) 

«ittg- und «i «^-Dinitronaphtalin, in einem Gemisch 
von Essigsäure und Schwefelsäure mittels präparierter Blei- 
kathoden nach Tafel reduziert, lieferten Möller^) die 1-5- und 
1 • 8-Naphtylendiamine. 

«-Nitro-/?- naphtyläthyläther. CioHtj<^^p2xT Im 

Gegensatz zu den Nitrophenoläthern liefert dieser Naphtoläther 
als Endpunkt der alkalischen Reduktion nach Rohdes^) XJnter- 



1) D.R.P. Nr. 11(5942 (1899), 117007 (1900). 

2) Ztscbr. f. aogew. Chemie 1894, 108. 

3) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 26, 1852 (1893). 

4) D.R.P. Nr. 81621 (1893). 

5) D.R.P. Nr. 79406 (1894). 

6) Elektrochem. Ztschr. 10, 199, 222 (1903/1904). 

7) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 340 (1900). 
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suchung den a-Amido-/t?-naphtyliitbyläther. Bei Anwendung 
einer wässerigen Lösung von Ammoniumacetat als Elektrolyten 
gelang die Isolierung des entsprechenden Azoxyderivates. , 

o-Nitroanthrachinon ist von Möller^) in alkoholisch- 
schwefelsaurer und in schwach alkalischer Lösung zum o-Amido- 
anthrachinon reduziert worden. Durch elektrische Oxydation 
in konzentrierter Schwefelsäure entsteht nach Weizmann*) Nitro- 
oxyanthrachinon , bei Anwendung von Wechselströmen wurden 
Alizarinamid , bei Gegenwart von Glycerin, Mannit usw. blaue 
und grüne Reduktionsprodukto erhalten. Bei der kathodischen 
Einwirkung des Stromes auf 

1-2-Dinitroanthrachinon und 1 -ö-Dini troanth ra- 
chin on in einer Lösung von Eisessig unter Zusatz von 
Schwefelsäure entstehen die Diamidoanthrachinone^), jedoch in 
schlechten Ausbeuten, die sich vielleicht durch Anwendung 
von Bleikathoden nach Tafel heben lassen. 

Nach Versuchen der Badischen Anilin- und Sodafabrik*) 
wird ein Dinitroanthrachinon, in rauchender Schwefelsäure ge- 
löst, durch elektrolytische Reduktion in blaue Beizenfarbstoffe 
verwandelt. 

Dinitroanthrarufindisulfosäure und Dinitrochry- 
sazindisulfosäure werden in schwefelsaurer Lösung elektro- 
lytisch leicht zu Diamidoanthrarufindisulfosäure und Diamido- 
chrysazindisulfosäure reduziert.^) 

9-Nitrophenanthren haben Schmidt und Strobel^) nach 
dem Verfahren vonElbs in das 9-Azoxyphenanthren übergeführt 

2-Nitrophenanthrenchinon liefert in saurer Lösung an 
Bleikathoden 2-Aminophenanthrenchinon (Möller). 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 741, 797 (1901). 

2) Fr. P. Nr. 265 292 (1897). 

3) Elektrochem. Ztschr. 10, 199, 222 (1903/1904). 

4) D.R.P. Nr. 92800, 92998 (1896). 

5) D.R.P. Nr. 105501 (1898). 

6) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 36, 2512 (1903). 
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2 • 7-Dinitrophenanthrenchinon wird nach Möllers 
Angabe in saurer Lösung an Bleikathoden direkt in 2-7- 
Diamidophenanthrenchinon übergeführt. 

XII. Nitroto- und Nltroderivate dtr Pyridin- und Chlnollnreihe. 

Nitrosopiperidin wird in schwefelsaurer Lösung nach 
Ahrens^) an der Kathode zu Piperylhydrazin, Piperidin und 
Ammoniak reduziert, während an der Anode ein Diamin 
CioHigNa der Fettreihe und zwei isomere Amidovaleriansäuren 
neben Salzsäure und Piperidin entstehen, unter den gleichen 
Verhältnissen liefert 

Nitroso-a-pipekolin an der Kathode a-Methylpiperyl- 
hydrazin, a-Pipekolin und Ammoniak, an der Anode ein 
Diamin und eine Araidokapronsäure. Ebenso geben die wei- 
tern Nitrosoderivate homologer Piperidine die entsprechenden 
Piperylhydrazine bei der elektrischen Reduktion. 

Es wurden ferner von Ahrens und Sollmann 2) in gleicher 
Weise dargestellt aus Nitroso-/?-pipekolin das /?-Pipe- 
kolylhydrazin , aus Nitroso-y-pipekolin das y-Pipekolyl- 
hydrazin, aus Nitrose -a-a-Lupetidin das a-a-Dimethyl- 
piperylhydrazin, aus Nitrosoaldehydkopellidin das 
Aldehydkopellidylhydrazin, aus Nitroso-s-Trimethylpipe- 
ridin das s-Trimethylpiperylhydrazin. 

Nitrosotetrahydrochinolin. Von den Versuchen von 
Ahrens und Widera^) über die Oxydation der Nitrosoderivate 
des Piperidins und Chinolins sei noch die glatte Überführung 
des Nitrosotetrahydrochinolins in Tetrahydrochinolin erwähnt. 
Die Nitrosogruppe findet sich in Gestalt von Salpetersäure in 
der Anodenflüssigkeit. 

4-Nitrochinolin und 1-o-Nitrochinolin gehen bei 
der Reduktion in konzentrierter Schwefelsäure nach Gatter- 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 578 (1896), Ber. d. deutsch, ehem. 
K Gesellsch. 80, 533 (1897), 31, 2272 (1898). 

2) Chem. Ztschr. 2, 414 (1903). 

3) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 31, 2276 (1898). 
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mann^) in 1-4-Oxyamidochinolin und 1'4-AraidooxychinoIin 
fibcr. Ebenso liefert das 

4-Xitro-3-tolHchinolJn ein 4-Anndo-l-oxy-3to1u- 
chinolin: 



H,C 





CH, 



+ H, 



a 





a 



OH N 



3. Aminoderivate. 

Anilin. Rotondi^) unterwarf Anilin der Elektrolyse in 
ammoniakalischer Lösung. Nach dreitägiger Dauer, wobei am 
negativen Pol sich fortwährend Wasserstoff entwickelte und am 
positiven Pol sich eine teerige Substanz abschied, unterbrach 
Rotondi die Elektrolyse und konnte mit Wahrscheinlichkeit 
folgende Prozesse konstatieren: 

1. Die Bildung von Diazo Verbindungen: 

C, H, NH^ (HNO,) + HNO2 = Cg H5 N2 NO3 + 2 Ha 0. 

2. Die Bildung von Diazoamidoverbindungen: 

2 C, H, NH2 + HNO., = C, H, N, NHC^ H5 + 2 Hg 0, 
C, H, N2 NO3 + C, H, NH, = Ce H5 N^ NHCß H5 + HNO3. 

8. Die Bildung von Azo Verbindungen durch direkte Oxy- 
dation des Anilins: 

2CcH,NH2 + 20 = 2H20 + C,Hr,N2C6H5. 

4. Die Bildung von Amidoazoverbindungen durch Um- 
lagerung der Diazoamidoverbindungen. Die salpetrige Säure 
und Salpetersäure sind Oxydationsprodukte des zugesetzten 
Ammoniaks. 



1) Ber. (1. deutsch, ehem. Gesellsch. 27, 1939 (1894). 

2) Jahresber. f. Chemie 1884, 270. 
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C. F. Boehringer & Söhne setzen dem Anodenelektrolyten^) 
bei Gegenwart einer stark dissoziierenden Säure ein Mangan- 
salz zu und können mit Hilfe des letzteren Anilin glatt zu 
Chinon oxydieren. 

Die Tatsache , daß aromatische Amine durch Oxydation 
häufig direkt in Farbstoffe überführbar sind, lenkte bereits 
frühzeitig die Aufmerksamkeit auf die elektrolytische Oxydation 
von Aminen zur direkten Erzeugung von Farbstoffen. Diesem 
Ziele dienen in erster Linie die bereits vor längerer Zeit 
ausgeführten Untersuchungen von Goppelsröder^), deren tech- 
nische Ergebnisse in einer Broschüre: Farbelektrochemische 
Mitteilungen (Mülhausen 1889) zusammengestellt sind. Sie 
seien hier kurz im Zusammenhange erwähnt. 

Wird ein galvanischer Strom durch saure oder neutrale 
wässerige Anilinlösungen geleitet, so bildet sich neben andern 
Farbstoffen am positiven Pol Anilinschwarz C24H21N4CI. Ebenso 
geben die Salze des Toluidins, Methylanilins, Diphenyl- 
amins, Ditolylamins, Phenyltolylamins am positiven 
Pole Farbstoffe. 

Durch Elektrolyse von Anthrachinon und Ätzkali gelang 
es Goppelsröder, Alizarin zu gewinnen. 

Jedoch sind die zahlreichen Versuche, die bei der Elek- 
trolyse von Anilin, Toluidin, Methylanilin, Diphenylamin, 
Methyldiphenylamin und Naphtylamin bezw. deren Salzen 
an der Anode Färbst off bildung ergaben, wissenschaftlich nicht 
eingehend untersucht und daher noch unaufgeklärt. Dasselbe 
gilt von Goppelsröders Untersuchungen über die Oxydation des 
Phenols und des Anthrachinons. Am wichtigsten ist die Auf- 
findung der Tatsache, daß Anilinsalze an der Anode glatt 



1) D.E.?. Nr. 117129 (1900). 

2) Dingler, Polytechn. Journ. 221, 75, 223, 317, 634; 224, 92, 209 
(1876/1877). Vgl. a.: Über die Darstellung der Farbstoife, sowie über deren 
gleichzeitige Bildung und Fixation auf den Fasern mit Hilfe der Elektrolyse 
von Goppelsröder. Rcichenberg 1885. 
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Anilinschwarz bilden; die Naphtylaminsalze liefern Naphtyl- 
amin violett.^) 

Den von Goppelsröder angestrebten Zielen, die Farbstoffe 
direkt im Bade zu erzeugen, dienen weitere Untersuchungen 
von Voigt 2), welcher durch elektrolytische Oxydation geeig- 
neter Basengemische Rosanilin, Clirysanilin, Safranin und 
p-Leukaniiin dargestellt hat. 

Nach weiteren Versuchen desselben Verfassers wird Anilin 
in einer konzentrierten essigsauren Lösung zu Acetanilid, in 
einer verdünnten zu Amidohydrochinon elektrolytisch oxydiert. 

Diese Untersuchungen sind ebensowenig wie die von 
Foelsing'*^), welcher durch Oxydation von p-Phenylendiamin 
und Benzol-p-phenylendiamin indigoblaue Farbstoffe erhielt, 
zu befriedigendem Abschluß gelangt. 

Während man nach den Versuchen Lobs*) (s. S. 187) durch 
elektrolytische Reduktion von Nitrokörpern in einer Lösung von 

1) Zur weiteren Orientieruüg dienen folgende Literaturangaben: 
Arbeit 1*): Darstellung des Anilinschwarzos. 

Arbeit 2'): Elektrolyse des Anilios mit Überschuß von Anilin, 
Elektrolyse des Toluidins, 

Elektrolyse von Gemischen des Anilins mit den Toluldin- 
isomeren. 
Arbeit 3'): Elektrolyse der Anilin- und Toluidinsalze in Gegenwart von 

Nitrat, Nitrit oder Chlorat des Kaliums in wässeriger Lösung. 
Arboit 4*): Elektrolyse der Salze des Methylanilins, 
Elektrolyse der Salze des Diphenylamins, 
Elektrolyse der Salze des Methyldiphenylamins, 
Elektrolyse des Phenols, 
Elektrolyse der Naphtylaminsalze. 
Arbeit 5*^): Überführung des Anthrachinons in Alizarin durch Elektrolyse 

eines Gemisches von Anthrachinon und Ätzkali. 

1) Dingler, Polytechn. Joum. 221, 75 (1876). 

2) Dingler, Polytechn. Journ. 228, 317 (1877). 

3) Dingler, Polytechn. Joum. 228, 634 (1877). 

4) Dingler, Polytechn. Joum. 224, 92 (1877). 

5) Dingler, Polytechn. Joum. 224, 209 (1877). 

2) Ztschr. f. angew. Chemie 1894, S. 107. 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 30 (1895). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 6, 441 (1900). 
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rauchender Salzsäure in einem Überschuß eines aromatischen 
Amins zu indulinartigen, aber nicht mit den bekannten Indu- 
linen identischen Farbstoffen gelangt, ist es^Szarvasy i) geglückt, 
durch anodische Elektrolyse von geschmolzenem salzsaurem 
Anilin Induline selbst elektrolytisch zu gewinnen. Wurde eine 
Mischung von Anilin und salzsaurem Anilin bei 70^ — 90^ 
elektrolysiert, so entstand in reichlicher Menge das bekannte 
Zwischenprodukt der Induline, das Azophenin. Bei der Elek- 
trolyse des reinen geschmolzenen Salzes bei etwa 150^ — 300^ 
konnte Indulin, Anilidoindulin und Indulin 6 B neben den 
Zwischenprodukten der Indulinbildung als Produkte der anodi- 
schen Oxydation nachgewiesen werden. Das oxydierende 
Agens ist bei diesen Prozessen, die ohne einen sauer- 
stoffhaltigen Elektrolyten durchgeführt werden, das Chlor, 
welches wahrscheinlich zunächst Azoverbindungen erzeugt, 
die in der Schmelze mit salzsaurem Anilin in weitere Eeak- 
tion treten. 

Ferner sei noch auf die interessante Arbeit von Votocek, 
Zenisek^) und Sebor^) hingewiesen, welche die Sandmeyer- 
Gattermannsche Reaktion (Ersatz der Diazogruppe durch Chlor 
und Brom) auf elektrolytischem Wege auszuführen gestattet. Man 
elektrolysiert zu diesem Zwecke die diazotierte Lösung des Amins, 
z. B. 50 g Anilin, 120 g HCl, 38,5 g NaNOg, zwischen Kupfer^ 
elektroden unter Zusatz von Kupferchlorür oder Kupfersulfat. 
Nach Beendigung des Versuches (Aufhören der Stickstoffent- 
wickelung) konnten 64 7o Chlorbenzol und 10 % Azobenzol 
isoliert werden. Mit Erfolg ließ sich dieses Verfahren anwenden 
zur Gewinnung von Brombenzol durch Zusatz von Kupfersulfat 
und Bromkalium, sowie von p-Chlortoluol und/?-Chlornaphtalin. 
Dagegen versagte das Verfahren bei Versuchen zur Darstellung 
von Fluorbenzol und a-Chlornaph talin. 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 6, 403 (1900). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 5, 485 (1899). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 877 (1901). 

Lob, Elektrochemie d. oi^an. Verbindungen. 14 
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Direkte Diazotierung und Darstellung von Azofarbstoffen 
in einem elektrochemischen Prozeß hat Lob ^) gefunden. Sein 
Verfahren — ein anodischer Prozeß — beruht auf folgendem 
Prinzip: 

Bekanntlich werden die Azofarbstoffe im allgemeinen so 
dargestellt, daß das Amin in saurer Lösung oder Suspension 
bei niedriger Temperatur diazotiert und sodann die diazotierte 
Lösung mit der meist alkalischen Lösung des Kuppelungs- 
komponenten zusammengebracht wird. 

Der gleiche Effekt läßt sich elektrochemisch erreichen, 
wenn man Amin, Nitrit und Kuppelungskomponenten gleich- 
zeitig in einem neutralen oder bisweilen alkalischen Elektro- 
lyten der anodischen Stromwirkung an einer unangreifbaren 
Elektrode aussetzt. 

Zweifellos besteht die erste Stufe des Vorganges in der 
Einwirkung der entladenen NO2 -Ionen auf das Amin etwa in 
dem Sinne: 

RNH2 + NO2 -^ RN = NOH + OH. 

Unterwirft man aber ein Amin allein in Gegenwart von 
Nitrit der anodischen Stromwirkung, so entstehen komplizierte 
Produkte; außer der Einwirkung der NO2 -Ionen auf die Amido- 
gruppe und der typischen Zersetzung der Diazokörper durch 
den Elektrolyten scheinen Substitutions- und Oxydationsvorgänge 
aufzutreten. 

Es ist deshalb notwendig, dem Elektrolyten schon vor 
Beginn der Elektrolyse Komponenten zuzusetzen, welche so 
schnell mit dem intermediär auftretenden Diazokörper reagieren, 
daß der letztere den anderen zerstörenden Einflüssen ent- 
zogen wird. 

Zur Fixierung der Diazokörper sind nun Phenole als 
Zusatzstoffe äußerst geeignet. Der Versuch zeigt, daß die 
Kuppelung des Diazokörpers mit dem sauren Komponenten 
erheblich schneller, als seine Zersetzung durch die bereits. 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 10, 237 (1904). 
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erwähnten Einflüsse vor sich geht. Man kann daher in Gegen- 
wart von Phenolen die Bildung der Azofarbstoffe zur vor- 
herrschenden Reaktion machen. 

Es ist ohne weiteres verständlich, daß Amine in diesem 
Prozeß als Kuppelungskomponenten nicht verwendbar sind, da 
sie selbst der Einwirkung der Nitritionen und anderen kompli- 
zierten Reaktionen anheimfallen. 

Die Ausführung der Versuche geschieht allgemein in der 
Art, daß in dem Anodenraum, welcher zweckmäßig durch ein 
Diaphragma von dem Kathodenraum getrennt wird, eine wässe- 
rige Lösung oder Suspension von Amin, Kuppelungskomponent 
— am besten in Form eines löslichen Salzes — und Nitrit 
in molekularen Verhältnissen gebracht wird. Als Anoden- 
material bewährt sich Platin am besten; als Kathode kann 
jedes geeignete Metall dienen. Die Strom Verhältnisse können 
sehr wechselnd gewählt werden: 50 — 600 Amp. pro Quadrat- 
meter Anodenfläche; für gute Rührung der Anodenflüssigkeit 
ist während des" ganzen Versuches Sorge zu tragen. 

Erhöhung der Temperatur wirkt zuweilen günstig, meistens 
ungünstig auf Ausbeute und Reinheit der Farbstoffe. Jedoch 
ist niemals eine künstliche Erniedrigung der Temperatur, wie 
sie für den chemischen Diazotierungsprozeß Bedingung ist, 
erforderlich. In der folgenden Tabelle sind einige Beispiele 
zusammengestellt : 



Anoden- 
lösungen : 


Sulfanilsaures 

Natrium 

/5-Naphtol 

Natriumnitrit 
Wasser 


Benzidin 
Naphtionat 
Natriumnitrit 
Wasser 
Natrium- 
hydrat 


Dianisidin 

/S-Naphtol 

Natriumnitrit 

Wasser 


Benzidin 
Salicylsaures 

Natrium 
Natriumnitrit 

Wasser 


1.4-Naphtyl- 

aminsulfo- 

saures 

Natrium 

/?-Naphtol 

Natriumnitrit 

Wasser 


Resultate : 


Orange 11 


Kongo 


Dianisidin- 
blau 


Chrysamin G 


Roccelin 



Dimethylanilin gibt in schwefelsaurer Lösung an Platin- 
elektroden bei Gegenwart von etwas Chromsäure nach Ver- 

14* 



— 212 — 

suchen von Löb^) Tetramethylbenzidin. Das Oxydationsmittel 
ist in diesem Falle die Cliromsäure; die Tätigkeit des Stromes 
bestellt lediglicli in der stetigen Regenerierung des letzteren. 

Triamidotriplienylmetlian. Die Darstellung blauer 
basischer Triphenylmethanfarbstoflfe ist den Farbwerken vorm. 
Meister, Lucius und Brüning^) durch die elektrolytische Oxy- 
dation derjenigen Substanzen gelungen, welche durch Behand- 
lung der salzsauren Salze von Homologen des Triamidotriphenyl- 
methans mit rauchender Schwefelsäure in Gegenwart oder 
Abwesenheit von Schwefel entstehen. 

4. Phenole. 

Phenol. Dasselbe wurde von Bunge 3) und Bartoli und 
Papasogli^) der Elektrolyse unterworfen. Ersterer konstatierte, 
daß die Zersetzung des Phenolkaliums analog der einer Säure 
resp. ihres Salzes verläuft, dasselbe also in Kalium als Kation und 
C6H5O als Anion zerfällt, welch' letzteres mit Wasser dann 
unter Sauerstoffentwickelung das Phenol regeneriert. Die beiden 
letztgenannten Forscher fanden bei der Elektrolyse von Phenol- 
lösungen in Natron- oder Kalilauge unter Anwendung von 
Elektroden aus Retortenkohle, Graphit oder Platin eine Säure 
von der Zusammensetzung C^HeO^, welche bei 93® schmilzt, 
in der Wärme ammoniakalische Silberlösung und Fehlingsche 
Lösung reduziert und in wässeriger Lösung durch Säuren nicht 
gefällt wird. Jedoch findet bei Anwendung der Retortenkohle 
als positiver Elektrode eine weitgehende Zerstörung des Phenols 
unter Harzbildung statt. 

Bei der Elektrolyse einer neutralen Phenolkaliumlösung 
konnten die genannten Forscher eine in Alkali lösliche Ver- 
bindung C(35H48 022, welche durch Mineralsäuren gefallt wird, 
isolieren. Die letztere bildet bei Oxydation mit Salpetersäure 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 7, G03 (1901). 

2) D.R.P. Nr. 100556 (1897). 

3) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 3, 296 (1870). 

4) Gazz. chhn. 14, 103 (1884). 
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Pikrinsäure und zerfällt in verdünnten Säuren nach längerer 
Zeit nach der Gleichung: 

CgS H^48 O22 + Hg = C44 H30 Ol3 + ^^21 ^20 Og- 

Bei der Elektrolyse einer neutralen Phenolnatriumlösung bildet 
sich eine Säure C29H20O8, die gleichfalls beim Kochen mit 
verdünnten Säuren gespalten wird: 

C29 H20 Og = Ci7 H^o O5 + C12 Hio O3. 

Die Verbindung C12H10O3 ist löslich in Alkohol, schmilzt bei 
75® und ist isomer dem von fitard aus Chlorchromsäure und 
Phenol dargestellten Hydrochinonäther von der Zusammen- 
setzung: 

n TT ^.^^OH HO\^p TT 

Die Beziehungen, die zwischen dem Potentiale und dem 
Drucke herrschen, mit dem ein abgeschiedenes Ion, wie Chlor, 
Brom, Jod, auf Phenol reagiert, hat Zehrlant^) mit folgenden 
Eesultaten festgestellt: 

Die Chlorsubstitution des Phenols in verdünnter, saurer 
Lösung tritt nicht ein, ebensowenig die Bromsubstitution, weil 
die Oxydation früher, bei einem niedrigeren Potentiale ein- 
setzt, als die Halogenentladung. Auch Jod wirkt in saurer 
Lösung nicht auf Phenol ein. Jedoch kann man eine Bromie- 
rung erreichen, wenn man einerseits das Potential für den Ein- 
tritt der Oxydation durch Verminderung der Sauerstoff- resp. 
Hydroxylionenkonzentration hinauf-, andererseits das Ent- 
ladungspotential des Broms durch Erhöhung der Bromkonzen- 
tration hinabdrückt, d. h. verwendet man konzentrierte Brom- 
wasserstofiFsäure (mehrfach normale), so tritt Bromierung ein. 

Thymol. In alkalischer Lösung tritt die Halogen- 
substitution bei den Phenolen mit großer Leichtigkeit auf. 
Diese Tatsache hat zu der elektrolytischen Darstellung des 
Dithymoldijodides, des Antiseptikums Aristol, nach Messinger 



1) Ztschr. t ElektrochemiG 7, 501 (1901). 
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und VortmannM durch Elektrolyse einer alkalischen Thymol- 
lösung unter Zusatz von Jodkali geführt. 

In der gleichen Patentschrift findet man die Yorschrift 
zur Herstellung einer ganzen Reihe von Jodiden der Phenole, 
so aus /^-Naphtol, Phenol, Resorcin, Salicylsäure, 
Kresotinsäure, Carvacrol, p-Isobutvlphenol, o-m-p-Iso- 
butvikresoi u. a. 

In ähnlicher Weise entsteht gemäß den Versuchen von 
Classen und Lob*) aus dem Phenolphtalein das Tetrajod- 
phenolphtalein (Xosophen). 

Diesen Darstellungsweisen entspricht ein ähnliches Ver- 
fahren, welches der Soci6t6 chimique des usines du Rhone anc. 
Gilliard, Monnet et Cartier durch ein deutsches Reichspatent •^) 
zur elektrolytischen Erzeugung von Eosin und anderen Halogen- 
derivaten der Fluoresceingruppe geschützt ist. Die Lösungen 
der Fluoresceine in Alkalilauge oder in Alkalikarbonaten dienen 
als Anodenflüssigkeiten. Die Halogene, wie Chlor oder Brom, 
werden dem Anodenraum zugesetzt, wodurch Salze der Ha- 
logenwasserstoflsäuren neben gleichzeitiger Halogenisierung der 
Fluoresceine entstehen. 

Da durch den Strom die Salze unter Abspaltung des 
Halogens, das seinerseits nunmehr auf die Fluoresceine ein- 
wirkt, wieder zersetzt werden, so kann die für Brom und Jod 
ins Gewicht fallende quantitative Ausnutzung des Halogens 
erfolgen. Die bekannten Eosine sollen in vorzüglicher Aus- 
beute und sehr rein erhalten werden. 

Phenylmercaptan. Bunge*), der aus dem Äthylmercap- 
tan das Äthylbisulfür (s. S. 72) erhalten hatte, gewann ebenso 
am positiven Pol aus dem Phenylmercaptan das Bisulfür des 
Phenols (C6H3),S2. 



1) D.R.P. Nr. 64405 (1891). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 28, 1603 (1895). 

3) D.R.P. Nr. 108838 (1899). 

4) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 3, 911 (1870). 
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Hydrocliinon. Elektrolysiert man eine saure Hydro- 
chinonlösung unter Zusatz eines Mangansalzes nach dem Ver- 
fahren von C. F. Boehringer & Söhne ^), so resultiert glatt 
Chinon. Wird jedoch eine schwach schwefelsaure Lösung ohne 
Zusatz elektrolysiert, so scheidet sich an der Anode Chin- 
hydron nach Liebmanns 2) Versuchen ab. 

Kesorcin. Alefeld und VaubeP) haben aus Resorcin 
und anderen Hydroxylderivaten der aromatischen Reihe, wie 
Gerbsäure, Gallussäure, Fluoresceinen und Eosinen, durch 
elektrolytische Oxydation Farbstoffe von verschiedenen Nuancen 
erhalten. Eine Untersuchung derselben ist nicht angestellt. 

Pyrogallol. Nach A. G. Perkin und F. M. Perkin*) ge- 
lingt die Darstellung des Purpurogallins C^ Hg O5 leicht durch 
elektrochemische Oxydation des Pyrogallols in verdünnter 
Schwefelsäure unter Zusatz von Natriumsulfat an einer Platin- 
iridiumanode. Ebenso verhält sich Gallussäure, die vermut- 
lich Purpurogallinkarbonsäure C11H7O5COOH liefert. 

Eugenol. Die Firma v. Heyden Nchfg. gewinnt elektro- 
ly tisch Vanillin 5) aus Eugenol, indem sie letzteres durch 
Alkalien in Isoeugenol umlagert und dann elektrisch oxydiert 
und zwar in alkalischer Lösung: 

/OH ^OH 

Cfi Hq^ — CH3 — f Cß H3^— CH3 

CH2 CH = CH2 CH = CHCH3 

Eugenol Isoeugenol 

OH .OH 

CgHg^OCHa +30^C6H3^0CH3 + CH3COOH. 

"-CH = CHCH3 ^CHO 

Isoeugenol Yanillin 



1) D.R.P. Nr. 117129 (1900). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 497 (1896). 

3) Chem. Ztg. 22, 297 (1898). 

4) Proceed. Chem. Sog. 19, 58 (1903). 

5) D.R.P. Nr. 92007 (1895). 
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5. Alkohole, Aldehyde, Eetone und Chinone. 

Diese Körperklassen bieten in ihrem elektrolytischen Ver- 
halten manche interessante Erscheinungen durch ihre Eigenart, 
sowohl reduzierbar, wie auch oxydierbar zu sein. Da jede 
elektrolytische Zelle an den beiden Elektroden beide Funktionen 
ausübt, so stellt sich hier das Problem, diese beiden Effekte 
des Stromes an einer und derselben Substanz zur Geltung 
zu bringen. Wir werden sehen, daß diese Möglichkeit tat- 
sächlich in einzelnen Fällen realisiert ist. 

Salicin, Saligeninglukose, zerfällt bekanntlich durch die 
Enzyme Ptyalin und Emulsin in Glukose und Saligenin, 
o-Oxybenzyl- oder Salicylalkohol. Durch Kochen mit ver- 
dünnten Säuren tritt die gleiche Spaltung aber unter Verharzung 
des Saligenins zu Saliretin ein. Tichanowitz^) und Host- 
mann 2) fanden, daß durch Elektrolyse von Salicin die Spal- 
tung in Glukose und Salicylalkohol gleichfalls eintritt, wobei 
letztere teilweise zu Salicylaldehyd und Salicylsäure oxy- 
diert wird. 

Benzaldehyd. KaufiFmann^) erhielt durch Elektrolyse des 
Benzaldehyd es in 12 bis löprozentiger Kaliumbisulfitlösung an 
der Kathode ein Gemisch von Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin. 
Besser als Bisulfitlösung eignet sich nach desselben Verfassers^) 
Angaben alkoholische Natronlauge. Andere Aldehyde und 
Ketone verhalten sich dem Benzaldehyd ähnlich, wie bei den 
einzelnen Substanzen erörtert werden wird. 

Eine brauchbare Methode Amine darzustellen , haben Tafel 
undPfefFermann^) in der elektrolytischen Reduktion von Oximen 
und Phenylhydrazonen in schwefelsaurer Lösung kennen gelehrt. 
So gibt 



1) Chem, Centralbl. 1861, 613. 

2) Chem. Ztg. 17, 1099 (1893). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 365 (1895). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 461 (1898). 

5) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 35, 1510 (1902) 
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Benzylidenphenylhydrazon, das Kondensationsprodukt 
aus Benzaldehyd und Phenylhydrazin, neben Anilin 43®/o ^^^ 
theoretischen Ausbeute an Benzylamin: 

C6H5CH = NNHC6H5 + 4H-^C6H5CE2NH2 + C6H5NH2. 

Ebenso erleidet 

Benzaldoxim durch die Reduktion eine Spaltung, die 
69% <^er theoretisch möglichen Menge an Benzylamin liefert: 

CcH5CH = NOH + 4H^C6H5CH2NH2 + H2 0. 

Salicylaldehydphenylhydrazon läßt sich nach Ver- 
suchen von Biltz^) durch elektrochemische Oxydation in alka- 
lischer Lösung an einer Platinanode in Salicyl-a-Osazon über- 
führen: 

20HC«H,CH = NNHC6H5 + 

OHCeH^C — CCgH^OH 

+ H2O. 



Acetophenon wurde in alkoholischer Natronlauge von 
Kauffmann^) zu Acetophenonpinakon 

C«|>C(OH).C(OH)<g|J^ 

reduziert. Elbs und Brand •^) erhielten bei alkoholisch- alka- 
lischer Reduktion unter Verwendung von Bleikathoden in der 
Siedehitze gleichfalls Acetophenonpinakon, daneben in mäßiger 
Ausbeute Methylphenylkarbinol: C6H5CH(OH)CH3, in schwefel- 
saurer Lösung entstehen an Bleikathoden dieselben Substanzen 
in nahezu gleicher Ausbeute. 

Acetophenonoxira von Tafel und PfefiFermann^), wie 
das Benzaldoxim behandelt, lieferte Phenyläthylaminsulfat: 

^«|^>C=NOH + 4H--^^«g^>CHXH2 + H2^^ 



1) Lieb. Anu. 305, 167 (1899). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 461 (1988). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 784 (1902). 

4) 1. c. 
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« 

Benzophenon gibt bei der alkalischen Reduktion an 
Bleikathoden nach Elbs und Brand ^) fast quantitativ Benzhydrol 

c;S:>cHOH, 

während in schwefelsaurer Lösung die Reduktion komplizierter 
verläuft. In der Wärme bei mäßiger Stromdichte tritt als 
Hauptprodukt /9-Benzpinakolin auf, das als ümlagerungsprodukt 
des zuerst entstehenden Benzophenonpinakons unter Wasser- 
abspaltung anzusehen ist: 

r'H>C(OH)-C(OH)<^«55-^C6H^^CCOCeH5 + H,0. 

^6 "5 ^6-^5 P TT / 

Bei sehr geringer Stromdichte und niedriger Temperatur 
(0^ — 2^) tritt das /^-Benzpinakolin ganz zurück und es ent- 
steht wesentlich Benzhydrol neben Diphenylmethan. 

Ersetzt man den Alkohol durch Aceton und die Schwefel- 
säure durch Phosphorsäure, so erhält man in der Wärme und 
bei hoher Stromdichte in befriedigender Ausbeute a-Benz- 
pinakolin, das Ümlagerungsprodukt des Benzophenonpinakons 
unter der Einwirkung von Phosphorsäure und gleichzeitiger 
Wasserabspaltung: 

>C(OH)-C(OH)< -^ ^c— C< 

Benzophenonoxira. In 60prozentiger Schwefelsäure tritt 
an Blei- und Quecksilberelektroden , wobei die letzteren wegen 
der Schwerlöslichkeit des entstehenden Sulfates vorzuziehen 
sind, nach den Versuchen von Tafel und Pfeffermann «) eine 
Reduktion zu Benzhydrylamin ein: 



aH!>^=^ÖH + ^H^^«g^>CHNH2-{-H2 0. 



1) 1. c. 

2) 1. c. 
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Weiter wurden von Elbs und Brand i) noch folgende Ketone 
untersucht: 

Phenyl-p-tolylketon gibt bei der alkalischen Reduktion 
fast quantitativ Phenyl-p-tolylkarbinol: 

C6H5CH{OH)C6H4CH3. 

Dasselbe Produkt entsteht neben Phenyl-p-tolylpinakon in 
schwefelsaurer Lösung bei geringer Stromdichte und niederer 
Temperatur. Bei höherer Stromdichte und höherer Temperatur 
tritt aber die Karbinolbildung ganz zurück und es bildet sich 
mit guter Ausbeute das Phenyltolylpinakon: 

CeH5C(OH)CeH,CH3 

Phenyl-m-xylylketon. Das Reaktionsprodukt der alka- 
lischen Reduktion ist eine flüssige Form des Phenyl-m-xylyl- 
karbinols, während in schwefelsaurer Acetonlösung in der Siede- 
hitze Phenyl-m-xylylpinakon in einer Ausbeute von 40 bis 
50 7o der Theorie erhalten wird. 

Phenyl-a-naphthylketon. Bei Anwendung des alka- 
lischen Elektrolyten entsteht in befriedigender Ausbeute das 
Phenyl-a-naphthylkarbinol, in saurer Lösung gewinnt man 
infolge der Empfindlichkeit des Phenylnaphthylpinakons gegen 
Säuren nur dessen Umwandlungsprodukt, das Phenyl-a-naph- 
tbyl-/?-pinakolin: 

C^Q Hy — — ;; üü Og H5. 
C10H7 

Ebenso verhält sich bei der sauren Reduktion das 
p-Äthoxybenzophenon, welches das p-Äthoxy-benz- 
/J-pinakolin: 



c,r,ocIbI-^cgoc,e, 

Co Hk Cr H, 



liefert. 

1) 1. c. 
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p-Oxybenzophenon. Während dieses Keton sich in 
alkalischem Elektrolyten nicht reduzieren läßt, entsteht bei An- 
wendung alkoholischer Schwefelsäure das normale Eeduktions- 
produkt, das p-Oxvbenzpinakon: 

C6H,C(0H)CcH,0H 

C,H5C(0H)C«H,0H. 

p-Oxybenzophenonbenzoat wird, um Verseifung zu 
verhindern, in Natriumacetatlösung unter fortwährender Ab- 
stumpfung des freien Alkalis durch Essigsäure zum Karbinol 
reduziert. 

Phtalyl-p-aminobenzophenon wird in schwefelsaurer 
Lösung in mangelhafter Ausbeute zum Pinakon reduziert. 

Elbs und Brand fassen die Ergebnisse ihrer Untersuchung 
in folgende Sätze zusammen: 

1. Die elektrochemische Reduktion von Ketonen in alka- 
lischer Lösung an Bleikathoden liefert die nämlichen Produkte, 
wie die chemische Reduktion mit Natriumamalgam oder mit 
Zinkstaub und Alkali; das Verfahren eignet sich in vielen 
Fällen als Darstellungsmethode der Benzhydrole. 

2. Die elektrochemische Reduktion von Ketonen in saurer 
Lösung (verdünnte Schwefel- oder Phosphorsäure) an Blei- 
kathoden führt zu Pinakonen ; falls diese gegen Säuren empfind- 
lich sind, erhält man an ihrer Stelle die entsprechenden 
a- bezvv. /^-Pinakoline. Aus diesem Grunde ist das elektro- 
chemische Verfahren nicht so allgemein als Darstellungsmethode 
aromatischer Pinakone verwendbar, wie die von Elbs und 
Schmitt 1) ausgearbeitete Reduktion mit Eisessig und Zinkstaub. 
Andererseits wirkt aber die elektrochemische Reduktion kräftiger 
als Zinkstaub und Eisessig. Es werden fette Ketone gleichwie 
aromatische reduziert, nur mit dem Unterschied, daß aus fetten 
und fett-aromatischen Ketonen sekundäre Alkohole und Pina- 
kone nebeneinander, aus rein aromatischen Ketonen im wesent- 
lichen nur Pinakone entstehen. 



1) Journ. f. prakt. Chem. 51, 591 (1895). 
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Tetramethyldiamidobenzophenon, Michlers Keton, 
geht nach den Versuchen Kauffmanns^) bei der elektrischen 
Reduktion in alkoholischer Natronlauge in das entsprechende 
Benzhydrol über: 

. Ce H, N (CH3 )2 ^ Ce H, N (CHs)^ 

C0<; +2H = CH0H ; 

^CeH^NlCHg), . \CeH,N(CH3)2 

dasselbe Resultat erhielten Elbs und Brand.2) 

Eine eingehende Untersuchung, welche die elektrolytische 

Darstellung von tetralky Herten Diamidobenzhydrolen zum Zweck 

bat, wurde von Escherich und Moest^) angestellt. Sie fanden 

speziell für das Michlersche Keton, daß man die Reduktion 

auf das Hvdrol oder auf das Pinakon: 

(0113)2 N — Cfi H^--^ p ^,TT 

(GH8)2N-CeH,--^ ^^ 

durch Innehaltung bestimmter Versuchsbedingungen nach Be- 
lieben lenken kann. So erhält man z. B. bei Verwendung von 
Kupferkathoden in verdünnter schwefelsaurer Lösung fast aus- 
schließlich das Pinakon; Nickelkathoden liefern unter den- 
selben Bedingungen etwa gleiche Mengen Pinakon und Hydrol, 
während bei Benutzung von Bleikathoden und Quecksilber- 
kathoden der Hauptsache nach Hydrol entsteht. Ferner tritt 
die Pinakonreaktion um so leichter ein, je konzentrierter die 
Lösung der Säure ist. Die Anwendung getrennter Elektroden- 
räume ist bei der Widerstandsfähigkeit der resultierenden 
Eeduktionsprodukte gegen den anodischen Sauerstoff nicht 
erforderlich. 

Da das Tetramethyldiamidodiphenylmethan 

(C 113)2 N Cß H^ -^^ prr 

(CHsl^NCeH,^^^^ 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 4G1 (1898). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 786 (1902). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 849 (1902), D. R. P. Nr. 133896 (1901). 
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durch elektrische Oxydation in verdünnter Schwefelsäure an 
einer Bleianode gleichfalls leicht das Hydrol liefert, so kann 
man zur Darstellung des letzteren auch die oxydierende Wir- 
kung des Stromes neben der reduzierenden ausnutzen, wenn 
man ein Gemenge von Tetramethyldiamidodiphenylmethan und 
Tetramethyldiamidobenzophenon in molekularem Verhältnis der 
Elektrolyse aussetzt. Tatsächlich gewannen Escherich und Moest 
ohne Gasentwickelung an Kathode und Anode das Hydrol in 
sehr guter Ausbeute. 

Dibenzylketon. Über dasselbe liegt eine kurze Notiz 
von Elbs und Brand ^) vor, nach der die Reduktion anscheinend 
wie die der anderen Ketone verläuft, ohne daß bisher die 
Natur des öligen Reaktionsproduktes festgestellt wurde. 

Benzil. Eigentümliche Resultate lieferte Kauffmann^) das 
aromatische Diketon Benzil CeHgCOCOCeHg. 

Bei der Reduktion in alkoholisch-alkalischer Lösung ent- i 
steht eine ganze Reihe von Körpern und zwar: 

Benzoesäure, Benzilsäure, Tetraphenylerythrit: 

CßHsCHOH 



i 



CßHsCOH 
CeHsCOH 

CßHöCHOH 
und eine um ein Sauerstoffatom ärmere Substanz C2gH26 03, 
der wahrscheinlich die Konstitution 

CßHsCHOH ^ 

CeHsCOH 

I ' 

Cq H5 CH 



CßHsCHOH 
zukommt. 4 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 784 (1902). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 461 (1898). 
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Der Tetraphenylerythrit bildet sich auch bei direkter Re- 
duktion von 

Benzoin, während Benzil umgekehrt durch Reduktion 
in verdünnter alkoholischer Natronlauge und in alkoholischer 
Schwefelsäure nach Versuchen von James ^) in Benzoin über- 
zugehen vermag. Durch Oxydation in alkalischer und schwefel- 
saurer Lösung entsteht in schlechter Ausbeute aus Benzoin 
Benzoesäure. In alkoholischer Salzsäure bildet sich, vornehm- 
lich bei hoher Stromdichte, Benzil. 

Anthrachinon. Die ersten Versuche über die Elektro- 
lyse des Anthrachinons rühren von Goppelsröder (s. S. 207) her, 
der bei Suspension des Anthrachinons in Kalilauge an der 
Kathode Reduktionsprodukte, wie Oxanthranol oder Hydro- 
anthrachinon, in den sich auf der Elektrode abscheidenden 
Substanzen vermutete. Schickt man den Strom durch ein Ge- 
menge von Anthrachinon und geschmolzenem Ätzkali, so soll 
sich zuerst Oxyanthrachinon, dann Alizarat, dann Purpurat 
bilden. Jedoch entbehren diese Versuche noch der exakten 
Durchführung. 

In konzentrierter Schwefelsäure gelöstes Anthrachinon führte- 
Weizmann^) durch elektrolytische Oxydation in Mono-, Di- und 
Trioxyanthrachinone über. Zur Gewinnung von Dioxyanthra- 
chinon eignet sich ein Zusatz von Oxalsäure zu der Schwefel- 
säure. In gleicherweise erhält man aus Mononitroanthra- 
chinon^) ein Nitrooxyanthrachinon, das durch elektrische- 
Reduktion in Amidoalizarin überführbar ist. Letzteres kann 
man aus Nitroanthrachinon direkt erhalten, wenn man dessen 
Lösung mit Wechselstrom elektrolysiert. Ähnlich wie das 
Anthrachinon verhalten sich seine Sulfosäuren. 

Die bei diesen Oxydationen auftretenden Erscheinungen 
sind später von Berlin^) eingehender untersucht worden. Aus- 



1) Journ. am. ehem. Soc. 21, 889 (1899). 

2) F.P. Nr. 265291 (1897). 

3) F. P. Nr. 265292 (1897). 

4) Diss. Berlin, März 1899. 



— 224 — 

Anthrachinon wurden in 92prozentiger Schwefelsäure 90 bis 
96 ^/o Dioxyanthrachinone und wenig Monoanthrachinone ge- 
wonnen. Es konnten neben a- und /^-Monooxyanthrachinon 
Chinizarin, Alizarin und Purpurin isoliert werden. Benutzt 
man die Anthrachinon -Schwefelsäurelösung als Kathodenflüssig- 
keit, so entstehen Anthranole, Anthrone und Hydroanthranole. 
Erhöht man die Schwefelsäurekonzentration der Anodenlösung, 
so entstehen sulfurierte Oxyanthrachinone. a-Mononitro- 
anthrachinon liefert unter denselben Bedingungen ein 
Nitrooxyanthrachinon neben einem Gemisch von Di- und 
Trioxyanthrachinon. 

Dibromanthrachinon ergab violette Kristalle, wahr- 
scheinlich ein Tetraoxydibroraanthrachinon. 

Phenanthrenchinon wird nach Perlin in konzentrierter 
Schwefelsäure elektrolytisch zu einem Gemisch von Mono- und 
Trioxyphenanthrenchinon oxydiert. 

Alle diese Oxydationsvorgänge illustrieren die S. 139 er- 
wähnte Möglichkeit, elektrolytisch Sauerstoff in die Benzolkerne 
einzuführen. 

6. Säuren. 

Die Elektrolyse der aromatischen Säuren bietet keineswegs 
Resultate, die den bei der Elektrolyse aliphatischer .Säuren 
gewonnenen zur Seite zu stellen sind. Soweit die aromatischen 
Säuren bezw. ihre Salze als Elektrolyte fungieren, findet fast 
ausschließlich eine Regeneration der Säure aus dem Anion RCOO 
und Wasser unter Sauers toffent Wickelung statt. Die Kohlen- 
säureabspaltung, die die mannigfachen Umsetzungen der ali- 
phatischen Säuren ermöglicht, bleibt hier fast durchgehends aus. 
Die an den aromatischen Säuren erzielten Resultate sind daher 
nur insofern von allgemeinerer Bedeutung geworden, als die 
Säuren durch Substituenten des Benzolkerns als kathodische 
oder anodische Depolarisatoren zu funktionieren vermögen 
und in dieser Richtung Reduktious- und Oxydationsefifekte 
aufweisen. 



« 
'■r, 



^ 
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Benzoesäure. Die Benzoesäure wurde sowohl für sich, 
als in Form ihrer Salze von verschiedenen Forschern unter- 
sucht, von Matteucci^), von Brester 2) und am eingehendsten 
von Bourgoin.3) Das Resultat aller dieser Untersuchungen ist, 
daß hier nicht eine den Fettsäuren analoge, sekundäre Zer- 
setzung, sondern nur ein glatter Zerfall in Wasserstoff oder 
Metall und Säurerest eintritt, welch' letzterer mit Wasser die 
Säure regeneriert. 

In alkalischer Lösung gelingt es, die Oxydation bis zur 
Zerstörung der Benzoesäure zu erhöhen, es treten dann als 
Zersetzungsprodukte an der Anode Kohlensäure, Kohlenoxyd 
und zuweilen Acetvlen auf, wobei öfters ein Geruch nach 
Bittermandelöl sich bemerkbar macht. 

Eine Untersuchung über die elektrolytische Zersetzung des 
benzoesauren Natriums rührt von Lob*) her, der bei An- 
wendung eines Stromes von 6 — 7 Volt bei einer Stromdichte 
von 15 — 20 Amp. auf 100 qcm eine Natrium enthaltende Sub- 
stanz in geringer Ausbeute erhielt, deren chemische Struktur 
noch nicht aufgeklärt ist. Außerdem bildet sich in geringer 
Menge Benzaldehyd, sowie Acetylen und Kohlenoxyd. Biphenyl 
oder ein anderer aromatischer Kohlenwasserstoff tritt unter 
keinen umständen auf, ebensowenig Fettsäuren, welche ge- 
wöhnlich bei tiefgreifenden Oxydationen zu entstehen pflegen. 

Jedoch entsteht nach den Versuchen von Schall^) Diphenyl, 
wenn man eine Lösung von benzoesaurem Natrium in ge- 
schmolzener Benzoesäure bei 100 Volt zwischen Silberelek- 
troden elektrolvsiert. 

Benzoesäureester. In alkoholisch- wässeriger Schwefel- 
säure gewannen Tafel und Friedrichs^) an Blei- oder Queck- 



1) Bull. soc. chim. 10, 209 (1868). 

2) Jahresber. f. Chem. 1860, 87. 

3) Bull. soc. chim. 9, 431 (1867). 

4) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 663, 3, 3 (1896). 

5) Ztschr. f. Elektrochemie 6, 102 (1899). 

6) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 37, 3182 (1904). 

Lob, Elektrochomie d. organ. Vorbindungen. 15 



— 226 — 

silberkatlioflen aus Benzoesäuremethyl- bezw. -ätbylester den 
Methylbenzyläther bezw. den Äthylbenzylätber. Mettler^) erhielt 
in ähnlicher Anordnung aus dem Methylester neben Benzyl- 
methyläther als Hauptprodukt Benzylalkohol. 

Die Ester der Monochlor- und Brombenzoesäuren liefern 
gleichfalls die entsprechenden Äther und Alkohole. i 

Thiobenzoesäure. Bei der Elektrolyse dieser Säure 
erhielt Bunge 2) das Bisulfür des Benzoyls. 

Sulfobenzoesäure wird durch den Strom, wie der letzt- 1 
genannte Forscher gefunden, nicht verändert. 

Phtalsäure. Diese Säure lieferte Bourgoin^) für sich, 
als neutralos Salz oder mit einem Überschuß von Alkali elek- j 
trolysiert am positiven Pol die unveränderte Säure, kleine 
Mengen von Kohlensäure und Kohlenoxyd ließen auf Oxy- 
dation geringer Teile der Säure schließen. 

Das Äthylkaliumsalz der Phtalsäure, von Brown und 1 
Walker^) eloktrolysiert, färbte sich dunkel unter Bildung ge- 
ringer Mengen eines Harzes, ein neuer Körper konnte nicht 
isoliert werden. Phtalsäureester lassen sich in Gegenwart von 
Scliwefelsäure an Blei- oder Quecksilberkathoden nach Tafel 
und Friedrichs^) leicht reduzieren. 

Phenyl essigsaure. In Form ihres Kaliumsalzes von 
Slawik^') der Elektrolyse unterworfen, lieferte diese Säure im - 
wesentlichen Phenylessigsäure zurück. 

p-Toluylsäure. Nach einer noch nicht abgeschlossenen 
Arbeit von Labhardt und Zschoche'^) wird p-Toluylsäure in alka- ' 
lischer Lösung an blanken Platinanoden zuTerephtalsäure oxydiert. ^ 

p TT ^^^CH^^ V p TT ^.-^COOH 
^« ^4-^ COOH ~^^ ^' ^^--- COOH * 

Ij Bör. d. (loutsch. ehem. Gesellseh. 37, 3ö92 (1904). 

2) Ber. d. deutseh. chein. Gesellseh. 3, 296 (1870). 

3) .lahresber. f. Chem. 1871, 631. 

4) Lieb. Ann. 27i, 67 (1893). ^ 
f)) 1. c. 

6) Ber. d. deutseh. chem. Gesellsch. 7, 1051 (1874). 

7) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 93 (1902). 
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p-Toluolsulfosäure gibt nach Sebor^) an Platin- und 
Bleianoden in schlechter Ausbeute p-Sulfobenzoesäure. 

Zimmtsäure. Wie die Phtalsäure verhält sich die von 
Brester 2) untersuchte Zimmtsäure, sowohl als freie Säure, wie 
in den neutralen Lösungen ihrer Salze elektrolysiert Lob 3) hat 
eine gelegentliche Beobachtung über die Bildung von Bromstyrol 
durch Elektrolyse von Zimmtsäure in Gegenwart von Kalium- 
bromid mitgeteilt. 

In saurer Lösung führte Marie ^) an einer Quecksilber- 
kathode Zimmtsäure fast quantitativ in Hydrozimmtsäure über. 

Benzylmalonsäure. Bei dem Äthylkaliumsalz dieser 
Säure konnten Brown und Walker^) ein von der Malonsäure 
vollkommen verschiedenes Verhalten konstatieren. Die Lösung 
wird dunkel, ohne einen neuen Körper zu enthalten. Tritt 
eine Oxydation ein, so ist sie, wie bei den ungesättigten 
Säuren, eine vollständige zu Kohlensäure oder Kohlenoxyd. 

Als jedoch die Elektrolyse von v. Miller^) in Gegenwart von 
essigsaurem Kalium vorgenommen wurde, trat nicht nur 
der a - Methylhydrozimmtsäureester 

sondern auch der im Sinne der Brown- Walkerschen Reaktion 
zu erwartende Dibenzylbernsteinsäureester 

% H5 — GH, — CH — COO C2 H5 



GßHs — GH2 — GH — GOOC2H5 

auf. Ebenso finden sich die normalen Nebenprodukte der Elek- 
trolyse derartiger Säuren, und zwar Hydrozimmtsäure und 
Zimmtsäure. Bei der Wiederholung dieser Versuche konnte 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 9, 370 (1903). 

2) Jahresber. f. Chem. 1866, 87. 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 3, 46 (1896). 

4) Compt. rend. 136, 1331 (1903). 

5) Lieb. Ann. 274, 67 (1893). 

6) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 57 (1897). ., 
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Hauser ^) noch Propylbenzol isolieren, dessen Bildung durch 
die Elektrolyse des leicht aus dem Ausgangsmaterial ent- 
stehenden Hydroziramtsäureesters in Gegenwart von essigsaurem 
Kalium veranlaßt war. 

In gleicher Weise wie mit essigsaurem Kalium verläuft 
die Elektrolyse des Estersalzes der Benzylmalonsäure mit 
buttersaurem und kapronsaurem Kalium. Es entstehen 
in guten Ausbeuten Propylhydrozimmtsäureester und Amyl- 
hydrozimmtsäureester neben Dibenzylbernsteinsäureester, Zimmt- 
säure- und Hydrozimmtsäureester. 

Dibenzylessigsäure sowohl für sich in Form des 
Kaliumsalzes, als auch in Mischung mit fettsauren Salzen elek- 
trolysiert, gibt keine faßbaren Produkte. 

Salicylsäure. Auf der schon mehrfach erwähnten Ein 
führung von Sauerstoö* in den Benzolkern scheint die elektro- 
lytische Darstellung der gelben Beizenfarbstoffe zu beruhen, I 
welche durch Oxydation aromatischer Oxykarbonsäuren in 
schwefelsaurer Lösung mittels Elektrolyse von der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik^) erhalten wurden. Als Ausgangs- 
produkto dienten außer Salicylsäure symmetrische m-Dioxy- 
benzüosäure, Gallussäure, Tannin, Gallaminsäure, J 
Ester der Säuren, m- und p-Oxybenzoesäure und 
andere Oxysäuren. 

Die eK.'ktrolytische Einführung von Halogen in die Salicyl- 
säure ist bei den Phenolen (s. S. 214) erwähnt. 

V. Miller und Hofer ^) haben ihre bereits besprochenen 
(s. S. 10'3) Versuche über die Elektrolyse organischer Oxysäuren ^ 
auf einige aromatische Substituenten enthaltende Säuren aus- 
gedehnt, die hier kurz erwähnt werden mögen. 

Phenyl-/^-milchsäure ergab an der Anode neben har- 
zigen Körpern Benzaldeliyd. 



1) Dissertation, München (1901). 

2) I). R. P. Nr. 85 390 (1895). 

3) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 27, 461 (1894). 
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Mandelsäure lieferte an der Anode hauptsächlich Kohlen- 
säure neben wenig Kohlenoxyd und außerdem Benzaldehyd. 
Dieselbe Substanz entstand bei der Elektrolyse von Phenyl- 
glycerinsäure. 

Sulfoanthranilsäure läßt sich nach einem Patente ^) der 
Firma Kalle & Co. in neutraler oder schwach saurer Lösung 
an einer Quecksilberkathode in Anthranilsäure überführen. 

7. Säureamide und Nitrile. 

Nach den Untersuchungen von Baillie und Tafel ^) gelangt 
man durch Reduktion von Säureamiden in schwefelsaurer Lö- 
sung an Bleikathoden zu Aminen nach der Gleichung: 

RCONH2 + 4H = RCH2NH2+H2 0. 

Benzamid liefert nur wenig Benzylamin, daneben ent- 
steht Benzaldehyd, dem wohl Benzylalkohol beigemischt war. 
In gleicher Weise gibt 

Dimethylbenzamid das Dimethylbenzylamin, 

Acetanilid das Äthylanilin, 

Acetyl-o-toluidin das Äthyl- o-toluidin, 

Succinanil das Phenylpyrrolidon: 

CH2 — CO. CH2 — CO. 

I >NCeH5 + 4H=| >NCeH5+H20. 

CH2 — CO^ CH2 — CHa^ 

(Die gleiche Reaktion in der aliphatischen Reihe s. S. 126, 
in der Pyridin- und Chinolinreihe s. S. 232, 233.) 

o-Toluolsulfonamid. Nach einem Patente von F. v. Hey den 
Nachfolger^) kann man Benzoesulfonimide durch elektrolytische 
Oxydation von Toluolsulfonamiden in Alkali- oder Erdalkali- 
lösung darstellen; z. B. entsteht aus o-Toluolsulfonamid das 
Saccharin : 

.SO2 — NH2 /SO2. 

CßH^C +30 = CeH,<; >NH + 2H20 

CH3 ^ CO 



1) D.R.P. Nr. 1467.1.6 (1902). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 32, 68 (1899). 

3) D.R.P. Nr. 85491 (1895). 
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Die p-Nitrosubstitutionsprodukte des o-Toluolsulfonamids 
sollen sich ähnlich verhalten. 

Wie man durch Reduktion von Nitrilen mittels Natrium- 
amalgam oder Natrium und Alkohol leicht zu Aminen gelangt, 
so kann man auch diese Reaktion elektrolytisch durchführen 
(s. S. 127). 

Benzonitril. So erhielt Ahrens^) aus Benzonitril durch 
Reduktion in verdünnter Schwefelsäure an einer Platinkathode » 
Benzylamin und in der gleichen Weise aus 

Benzylcyanid das entsprechende Phenyläthylamin. 

8. Die Indigoreduktion. 

Die Reduktion des Indigo durch elektrolytischen Wasser- i 
Stoff in alkalischer Suspension unter Erwärmung der Flüssig- j 
keit ist bereits von Fr. Goppelsröder^) und V. Wartha^) aus- 
geführt worden. MuUerus^) konnte Indigosulf onsäure leicht 
reduzieren. 

In letzter Zeit sind eingehende Studien von A. Binz^) 
sowie von Binz und Hagenbach ^) über den Vorgang der Küpen- 
bildung durch den elektrischen Strom angestellt worden, aus I 
denen hervorgeht, daß höchstwahrscheinlich nicht dem Wasser- 
stoff, sondern dem Zink die Hauptrolle der Reduktion zufällt 
So tritt bei der Elektrolyse in alkalischer Lösung fast keine 
Bildung von Indigweiß ein, während bei Anwendung alka- 
lischer Zinklösungen und Zinkkathoden glatte Küpenbildung ^ 
erfolgt. 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 3, 100 (1896). 

2) Darstellung und Fixation von Farbstoffen mit Hilfe der Elektrolyse, 
Eeichenberg 1885. 

3) Chem. Ztg. 8, Nr. 25 (1884). 

4) Chem. Ztg. 17, 1454 (1893). 

5) Ztschr. f. Elektrochemie 5, 5, 103 (1898), 9, 599 (1903). 

6) Ztschr. f. Elektrochemie 6, 261 (1899). 
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Daraus folgert Binz weiter, daß die Verküpung des Indigos 
auf Saiierstoffentziehiing und nicht, wie man bisher annahm, 
auf Anlagerung von Wasserstoff beruhe. Die bei der Indigo- 
reduktion beobachteten Erscheinungen stehen im Einklang mit 
der in der Einleitung (S. 22) gegebenen Anschauung über die 
AVirkungsweise angreifbarer Kathoden. Das reduzierende Agens 
bilden die entladenen Zinkionen, deren Abscheidung auf der 
Kathode und deren Reaktion mit dem Depolarisator Indigo in 
einem von den Geschwindigkeiten der beiden Vorgänge ab- 
hängigen Verhältnis erfolgen. Als Maß für die Reduktions- 
energie tritt das Kathodenpotential in Erscheinung, dessen 
Wert natürlich durch die chemische Natur des Zinkes bestimmt 
und ohne weiteres durch irgend* ein anderes reduzierendes 
Agens, wie Wasserstoff, nicht erreichbar ist. In diesem Sinne 
tann man mit Binz sagen, daß die Indigoreduktion auf direkter 
Metallwirkung beruhe. 

Ohne hier auf die Versuche, die für die Küpenbildung 
brauchbaren Reduktionsmittel, wie Hydrosulfite, elektrolytisch 
herzustellen, einzugehen, sei hier nur ein Verfahren i) der Farb- 
wrerke Meister, Lucius & Brüning in Höchst erwähnt, nach 
welchem man Sulfitlösungen bei erhöhter Temperatur in Gegen- 
wart von Indigo elektrolysiert. Dabei werden die Sulfite in 
Hydrosulfite, welche die Reduktion des Indigos unter Rege- 
nerierung der Sulfite besorgen, vervyandelt. Letztere werden 
stets von neuem elektrolytisch reduziert. In alkalischem Elek- 
trolyten entsteht sofort eine Küpe, in saurem erhält man die 
Abscheidung von festem Indigweiß. Stromdichte, Kathoden- 
material können innerhalb weiterer Grenzen nach Belieben ge- 
wählt werden. 

9. Fyridinderivate und Alkaloide. 

Der Pyridinring ist bekanntlich leicht reduzierbar. Aus 
dem Pyridin und seinen Derivaten entstehen die Hydropyridine,, 



1) D.R.P. Nr. 139567 (1902). 
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bei vollständiger Hydrierung die Piperidine; auch Chinolia und 
Acridin gehen leicht in Hydroverbindungen über. 

Diese Reduktionen lassen sich mittels des elektrischen 
Stromes unter geeigneten Bedingungen leicht erzielen; auch 
die Alkaloide, die einen Pyridinkern besitzen, verhalten sich 
analog. 

Pyridin. Ahrens*) gelang es, Pyridin und Derivate des 
Pyridins elektrolytisch zu reduzieren, und zwar gewann er aus 
Pyridin das Piperidin, aus 

a-Picülin das a-Pipecolin. Diese Elektrolysen wurden 
unter Verwendung von Bleikathoden in lOprozentiger Schwefel- 
säure ausgeführt. 

Wählt man starke Schwefelsäure und Platinkathode, so 
entsteht eine Stickstoff und Schwefel enthaltende Substanz, 
deren chemische Natur noch nicht aufgeklärt ist. 

Benzoylpiperidin. Anläßlich ihrer Versuche über die 
Reduktion der Säureamido führten Baillie und Tafel 2) das 
Benzoylpiperidin durch elektrische Reduktion in Schwefelsäure 
an einer Bleikathode mit einer Ausbeute von 77 % in Benzyl- 
piperidin über. 

Chinolin wurde von Ahrens^) in lOprozentiger Schwefel- 
säure gelöst der Elektrolyse unterworfen. Als Kathode diente 
Blei, als Anode Platin. An der Kathode entstand vorwiegend 
ein anscheinend trimolekularesHydrochinolin (C9H9N)3; daneben 
in geringer Menge Hydrochinolin (C9lI<jN)2 und Tetrahydro- 
chinolin CgH^iNg. 

Nach einem späteren^ Patent der Firma Merck ^) gelangt 
man, wenn man Chinolin in verdünnter Schwefelsäure, die auf 
1 Äquivalent Base mindestens 4 Äquivalente Säure enthält und 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 577, 580 (1896); s. a. ü. R. P. Nr. 90308 
(1896). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 32, 74 (1899). 

3) Ztschr. für Elektrochemie 2, 580 (1896). 

4) D.R.P. Nr. 104664 (1898). 



— 233 — 

frei von Metallsalzen ist, elektrolysiert, in guter Ausbeute zum 
Dihydrochinolin. 

Cg H4\ I + 2 H = Cß H4(^ II . 

Acetyltetrahydrochinolin. Wie das Benzoylpiperidin 
konnten Baillie und TafeH) diese Verbindung reduzieren und 
gewannen in guter Ausbeute das Äthyltetrahydrochinolin. 

Cliinaldin (a-Methylchinolin) läßt sich nach dem Ver- 
fahren von Ahrens2) in Hydrochinaldin (CjoHioNHjg und in 
Tetrahydrochinaldin C^oHigN überführen. 

Die Nitroso- und Nitroderivate der Pyridin- und Chinolin- 
reihe sind bereits behandelt (s. S. 205). 

Die Cokaalkaloide, wie Cocain, A tropin usw., enthalten 
wrahrscheinlich eine Kombination eines Piperidinringes mit 
einem Pyrrolidinring. Diese Zusammensetzung findet auch in 
dem Verhalten bei der Elektrolyse ihren Ausdruck. Bis jetzt 
ist folgendes bekannt. 

Atropin C^yHggNOg. Das neutrale Sulfat des Atropins 
läßt nach und nach an der Kathode kristallisiertes Atropin aus- 
fallen, während an der Anode Kohlensäure, Kohlenoxyd, 
Sauerstoff und Stickstoff entweichen. 

Das saure Sulfat verhält sich ebenso, jedoch konnte die 
Entwickelung von Stickstoff nicht konstatiert werden (Bourgoin^). 

Das Atropin zerfällt durch Barytwasser in Tropasäure und 

Tropin 

CII2 — CH — CH2 

CHs N CH OH = Cg Hi5 NO. 

I I 

I I 

CH2 — CH — CH2 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 32, 74 (1899). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 2, 580 (1896). 

3) Bull. soc. cbim. 12, 400 (1869). 
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Dasselbe geht unter Anwendung von Bleielektroden in 
alkalischer und saurer Lösung bei niedriger Temperatur in 
guter Ausbeute in Tropinon^) 

Cn2 — CH — CI12 

I I I 

CH3 N CO 



GH., — CH — C112 

über. Ebenso verhält sich Pseudotropin. 

Tropinon. Umgekehrt läßt sich Tropinon leicht elektro- 
lytisch zu reinem Tropin reduzieren. Die ehem. Fabrik vorm. 
E. Schering 2) verwendet als Elektrolyt eine wässerige, ammo- 
niakalisch gemachte Amraoniumsulfatlösung. 

Nach einem Patente von E. Merck •'^) erhält man in schwach 
saurer Lösung neben Tropin bis zu 50 Yo ^^s angewandten 
Tropinons an Pseudotropin. ^ 

Opiumhasen. 

Opium soll nach Lassaigne^) an der Kathode Morphin^ 
an der Anode Mekonsäure und Oxypyrondikarbonsäure bilden. 

Morphin CiyH^yNOg liefert nach Versuchen von Pom- J 
merrehne'^) in schwefelsaurer Lösung Oxydimorphinsulfat in 
Kristallen an der Anode. 

Codein (Methylmorphin) CigHgiNOg Bei der Elektrolyse 
des neutralen Sulfates erhält man nach Bourgoin^) Entwickelung 
von Wasserstoff und Abscheidung von Codein unter Braun- 
färbung der Lösung. 

Das saure Sulfat zersetzt sich weit energischer unter Ab- 
spaltung von Kohlensäure, Kohlenoxyd, Sauerstoff und Stickstoff. 



I 



r 

I 



1) D. R. P. Nr. 118607 (1900). 

2) D.R.P. Nr. 963G2 (1898). | 

3) D.R.P. Nr. 115517 (1900). -^ 

4) Tommasi, Traite d'Electrochimie 788 (1889). ' 

5) Arch. Pharm. 235, 364 (1897). 'j 

6) Bull. SOG. cbim. 12, 400 (1869j. ■ 



— 235 — 

Cotarnin führten Brandon und Wolffenstein i) in ver- 
dünnter Schwefelsäure an einer Platinkathode nahezu quanti- 
tativ in Hydrocotarnin über: 

Hydrastinin CnHigNO^, das zwar nicht zu den Opium- 
basen gehört, wird, wie hier erwähnt sein mag, in gleicher 
"Weise in Hydrohjdrastinin CnHigNOg übergeführt. 

Chinabasen und Strychnosbasen. 

Chinin C20H24N2O2. Während das neutrale schwefelsaure 
Salz den Strom nur sehr schlecht leitet, zersetzt sich das saure 
Sulfat sehr energisch unter Rotfärbung der Lösung und Bildung 
von Kohlensäure, Kohlenoxyd und Stickstoff. 

Außer den genannten Gasen spalten die erwähnten Alka- 
loide noch verschiedene andere Produkte ab, hauptsächlich 
komplizierte stickstoffhaltige Verbindungen (Bourgoin).^) 

Pommerehne^) erhielt bei der Elektrolyse einer schwefel- 
sauren Chininlösung eine grüne harzartige Masse, welche viel- 
leicht mit Thalleiochin (?) identisch ist. 

Nach Tafel und Naumann^) gehen Chinin, Cinchonin 
Ci9H22N20 und Cinchonidin Ci9H22N20 bei der Elektrolyse 
in öOprozentiger Schwefelsäure mit Bleikathoden in nicht 
kristallisierende Tetrahydrokörper über. 

Strychnin C21H22N2O2. Bas neutrale Sulfat wird fast 
nicht verändert. Die Lösung färbt sich unter Wasserstoff- und 
Sauerstoflfentwickelung, während sich die Kathode mit kristalli- 
siertem Strychnin bedeckt. 

Ebenso verhält sich das saure Sulfat, nur zeigt hier die 
Entwickelung von Kohlensäure, Kohlenoxyd ^ Sauerstoff und 
Stickstoff eine teilweise vollkommene Zersetzung an, in stark 



1) Ber. d. deutsch, cliem. Gesollsub. 31, 1577 (1898), D.R.P. Nr. 94949 
(1897). 

2) Bull. SOG. chim. 12, 400 (1869). 

3) 1. c. 

4) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 34, 3299 (1901). 
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saurer Lösung findet die Abspaltung von Stickstoff nicht statt 
(Bourgoin.)^) 

Eingehendere Untersuchungen über die elektrolytische Re- 
duktion des Strychnins in stark schwefelsaurer Lösung an Blei- 
kathoden haben Tafel und Naumann-) angestellt. Das StrTchnin 
ist nach Tafeis Untei-suchungen als cvklisches Säureanilid von 
der Formel: 

CO 



(C20 H22 OX) 



^\ 



aufzufassen. Als erstes Produkt entsteht das wasserlösliche 
Teti ahvdrostrvchnin : 

iP TT nv\/^^^2 0H 

4 

das bei weiterer Reduktion in Strvchnidin: 1 

/CH2 

(Cq Hol ON)^ 

übergebt. Ersteres entsteht vorwiegend bei niederer Temperatur. 
Je hüner die Yersuchstemperatur ist, desto mehr Strychnidin 
entsteht. I 

Brucin C21H22N0O4. Das neutrale Sulfat zersetzt sich 1 
unter Rotfärbung. * Am negativen Pol tritt Wasserstoff auf, 
während der Sauerstoff am positiven Pol von Brucin voll- 
ständig absorbiert wird (Bourgoin). 

Das saure Salz wird sehr energisch unter Rotfarbung und 
späterer Braunfärbung zersetzt. An der Anode entweichen y 
Kohlensäure, Kohlenoxyd, Sauerstoff und Stickstoff (Bourgoin). ^j 

Nach Tafeis und Naumanns*) Versuchen verhält sich das 
Brucin dem Strychnin insofern analog, als durch die Jleduk- 



1) Bull. soc. chim. 12, 400 (1869). 

2) Lieb. Ann. 301, 291 (1898), Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 34, 
3291 (1901). 

3) 1. c. 

4) 1. c. 
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tion unter gleichen Bedingungen Tetrahydrobrucin entsteht; 
jedoch darf die Temperatur zur Gewinnung des kristallinischen 
Produktes 15^ nicht übersteigen. Ein dem Strychnidin ent- 
sprechender Körper wurde jedoch unter den Produkten der 
elektrolytischen Reduktion des Brucins nicht angetroffen. 

Gibt man nach Moufang und Tafel i) dem Brucin die 
Formel: 

.CO 
[C2oH2o(OCH3)2 0N]< I , 

so kommt dem Tetrahydrobrucin höchstwahrscheinlich die 
Formel: 

[C20 H20 (0 CHg)^ OH]^ j^ jj2 

zu. Aus ihm entsteht unter Wasserabspaltung beim Erhitzen 
auf 200^ das dem Strychnidin entsprechende Brucidin: 

CH 

[C2oH,o{OCH3),ON]/" '. 

Morpholone. Lees und Shedden^) haben die elektro- 
lytische Reduktion von Pheno- und Naphtomorpholonen in 
schwefelsaurer Lösung untersucht. Es entstehen hier die Mor- 
pholine nur als Nebenprodukt, indem vorwiegend die Morpho- 
linring gesprengt wird. 

Phenomorpholon, CgH^ 



liefert als Endprodukte der Reduktion Acetyl-o-aminophenol 

OH 
.NHCOCHg^. 

ferner Äthyl- o-aminophenol 

OH 



C6H4 



^6H4\NHCH2CH3 



1) Liel5. Ann. 304, 24 (1898). 

2) Proceed. Chem. Soc.19,132 (1903), Journ. Chem. Soc. 83, 750 (1903).. 
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und Isoacetyl-o-aminophenol 



P TT <^H 

^-•"« .X = C(OH)CHj. 



N-Methy]phenomorpholon CijH^ 



^\CH, 






liefert neben N-Acetylmethyl-o-aminophenol 

/OH 
C.H, 



CH3 



v 



und N-Methyliithyl-o-aminophenol 

OH 

^"■^'Xv^CHjCH, 
^CH, 

<las N-Methylplienoniorpliolin 

/^-^CH, 

C,; H4 '^ ; . 

Xy^-'CHj 

CH, 

N-Metliyl-/^-naphtomorpholon gibt N-Methyläthyl- 
«-amino-/^-naplnol: 

OH 
N 



VT ,..--' CH.T, Cri3 



.CH3 

und N-Methyl-/?-naphtoniorpholin: 

/^ -CH, 

y-^CHj 
GH., 
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10. Die Eamphergruppe. 
Kampher, dem nach der von Romppa') durchgeführten 
Synthese mit Sicherheit die von Bredt aufgestellte Formel: 



CH. 



C 



CO 



CH,CCH 



^8 



3 



. CHj — CH — CH« 

zukommt, ist als Keton zu dem sekundären Alkohol Borneol: 

CH3 
CH2 — C — CH(OH) 



CHq C CIls 



CH2 — CH — CH2 

reduzierbar. Elektrolytisch ist diese Reduktion von Tafel und 
und Schmitz 2) in schwefelsaurer Lösung an Quecksilberkathoden 
ausgeführt worden. Sie erhalten so etwa 45% der theoretisch 
möglichen Ausbeute, bei einer maximalen Stromausbeute von 
38%, während an Bleikathoden eine befriedigende Reduktion 
überhaupt nicht eintritt. 

Kamphersäure 



CHc 
CH2 — C - 



COOH 



CHo CCHc 



'8 



CH2 — CH - COOH 



ist das Oxydationsprodukt des Kamphers mit Salpetersäure. 

Brown und Walker'^) unterwarfen (s. S. 109) das Natrium- 
äthylsalz derselben der Elektrolyse und erhielten 'fewei Ester, 
die sie durch fraktionierte Destillation trennen konnten. Der 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellscli. 36,4332 (1003). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 288 (1902). 

3) Lieb. Ann. 274, 71 (1893). 
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eine (Sdp. 212 — 21 3 <^) lieferte bei der Yerseifung eine unge- 
sättigte einbasische Säure C9H14O2, die Kampholytsäure, der 
höher siedende Ester, (Sdp. 240 — 242 <^) war der neutrale Ester 
einer zweibasischen Säure CjgHgoOj, der Walker den Namen 
Kamphothetsäure gibt. Diese Versuche waren deshalb von 
großer Bedeutung, weil durch sie die zweibasische Natur der 
Kamphersäure, welche Friedel anzweifelte, bewiesen wurde. 

Walker und Hendersun^) fanden ferner, daß bei der Elek- 
trolyse konzentrierter, wässeriger Lösungen des Esterkaliumsalzes 
der Allokamphersäure als Hauptprodukte die Äthylester 
einer zweibasischen Säure C^g Hgg (C00H)2 und einer einbasischen 
Säure CgHigCOOH entstehen: 

■ 1 9P TT -^^^^^^^2 1^2 _ 9 pfw 1^ p TT ^..--^COOCg H5 

*> 9p TT „-^^COOCHg _p TT ^^--^COOCgHs 
- -^-^8^11^. cOO "" ^8 «i4-^C00H 

+ CO2 + CSH13COOC2H5 

Bei weiterer Untersuchung 2) ergab sich, daß neben der 
als Allokampholytsäure bezeichneten, stark rechtsdrehenden, un- 
gesättigten Säure CgHijCOOH eine isomere Säure gebildet wird, 
welche schwach rechtsdrehend, in ganz reinem Zustande vielleicht 
sogar linksdrehend ist. Sie liefert bei 200® unter Kohlen- 
säureabspaltung einen Kohlenwasserstoff C8H14, der bei 120 bis 
122^ siedet und mit dem aus Kamphersäure dargestellten Laurolen: 

Cri.> — CH^sv^^^^ 

i ' ^J>CCHs 

CH, — C(CH3)2 

identisch zu sein scheint. 

Außer den genannten Produkten der Elektrolyse der Allo- 
kamphersäure findet sich noch eine Ketonsäure CsHiaOCOOH 
vom Schmelzpunkt 228®. 

1) Journ. Chem. Soc. 67, 337 (1895). 

2) .lonrn. Chom. Soc. 69, 748 (1897). 
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Die Verfasser folgerten aus ihren Beobachtungen, daß die 
TCamphersäure die Atomgruppe 

H H 



H — C— C — COOH 
— C — COOH 



enthält, eine Auffassung, die freilich modifiziert werden mußte. 
Nach spätem Versuchen von Walker und Cormack^) gelingt 
es, bei der Elektrolyse des Methylesterkaliumsalzes der Kampher- 
säure Isolauronolsäure zu erhalten: 

9P TT /^COOCHg __p TT .^-^COOCHg , p>n. 

^ ^8 "^1 4^-^^cOO ~~ ^ ^^""\COOH "^ ^ 
+ C8H13COOCH3. 

Aus letzterem Ester wurde die freie optisch inaktive Isolau- 
ronolsäure: 

CH2 — CCOOH 

CH« C 



CH2 - C<CH3 

dargestellt. Die elektrolytische Reaktion verläuft also teilweise 

in normaler Richtung. 

Kamp hersäur ei mid 

CH3 
CH2 C CO^ 

I 
CH. C CH, \NH 



CH2 GH— CO- 



wurde von Tafel und Eckstein 2) im Anschluß an die Versuche 
über die elektrolytische Reduktion des Succinimid (s. S. 125) 



1) Proceed. Chem. Soc. 16, 58 (1900). 

2) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 34, 3274 (1901), s. a. D. R. P. 
Nr. 126196 (1900). 

Lob, Elektrochemie d. organ. Verbindungen. 16 
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in schwefelsaurer Lösung an einer präparierten Bleikathode 
reduziert Wie das Succinimid unter Ersatz eines der beiden 
Sauerstoff- durch zwei Wasserstoffatome in Pyrrolidon und bei 
vollständiger Eliminierung des Sauerstoffs in Pyrrolidin — wenn 
auch nur in sehr geringem Maße — übergeht, so liefert Kampher- 
säureimid zwei vollständig analoge Produkte, das Kamphidon 
und das Kamphidin. 

Das Kamphidon tritt in zwei isomeren, mittels des Pikrates 
trennbaren Formen auf als or-Kamphidon und )5-Kamphidon: 



CH 
CHo — C 



3 



CO 



CH. 
CHo — C- 



ca 



CII3 C CH3 



NH und 



CHq cch 



3 



NH. 



CHo — CH — CHo 



CH, — CH 



CO 



Welche von diesen Formeln dem «-, welche dem /S- Kamphi- 
don zukommt, ist noch unentschieden. 
Das Kamphidin: 

CHg 

-CH, 



CH2 — C 



CHo CCHe 



CH« — CH — CHq 



NH 



entsteht stets neben den Karaphidonen und kann von diesen auf 
Grund seines ausgesprochen basischen Charakters leicht getrennt 
werden. 

Da die Kamphidone äußerst beständig gegen weitere 
Reduktion sind, so bilden sie keine Zwischenphase der Kamphi- 
dinbildung. Man muß annehmen, daß nur diejenigen Säure- 
imidmoleküle in Kamphidin verwandelt werden, bei denen zu- 
fällig beide Carbonylgruppen gleichzeitig von dem reduzierenden 
Agens angegriffen werden. Oder es bildet sich bei dem Über- 
gang von Kamphersäureimid zum Kamphidon bereits ein carbinol- 
artiges Zwischenprodukt, in dem die zweite Carbonylgruppe im 
Gegensatz zu der des Kamphidons elektrolytisch angreifbar ist. 
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11. Elektrolyse des Blutes und Eiweißes. 

Bliit.^) Die Zersetzung des definibrierten Hundeblutes 
ist von Becquerel mit Platinelektroden und einem von drei 
Daniell gelieferten Strome ausgeführt worden. An der nega- 
tiven Elektrode waren die Erscheinungen folgende: 

Das Blut hat unter Braunfärbung eine alkalische Reaktion 
angenommen und enthält weder weiße noch rote Blutkörperchen; 
es besitzt die Eigenschaft, Blutkörperchen nach und nach auf- 
zulösen, und besitzt den Geruch von faulem Fleisch. 

Am positiven Pol sind teils unzersetzte und teils zerstörte 
Blutkörperchen in großer Menge; die Flüssigkeit gibt mit 
Salpetersäure, Quecksilberchlorid oder Bleiacetat einen Nieder- 
schlag von Eiweiß. 

Eiweiß. 2) Eine Eiweißlösung, von Dumas und Prevost 
unter gleichen Bedingungen wie das Blut elektrolysiert, läßt 
unter WasserstofFentwickelung Alkalimetall zum negativen Pol 
gehen, Essigsäure und Phosphorsäure zum positiven. Die Folge 
davon ist, daß sich das Eiweiß am negativen Pol unter dem 
Einfluß des Alkalis koaguliert, während die Flüssigkeit am 
positiven Pol klar bleibt 

Reines Eiweiß in wässeriger Lösung ist Nichtleiter der Elek- 
trizität, wie schon Lassaigne gezeigt hat; es ist deshalb Zusatz von 
Salzen oder Säuren erforderlich, um es zu elektrolysieren. 

Ein Vorfahren, elektrochemisch fluorsubstituierte Eiweiß- 
körper zu pharmazeutischen Zwecken darzustellen, hat das 
Pharmazeutische Institut L. W. Gans in Frankfurt^) bekannt 
gegeben. Eiweißkörper werden in einer verdünnten wässerigen 
Lösung von Jluorwasserstoff oder fluorwasserstoffsauren Salzen 
aufgeschlämmt oder gelöst und an einer Platinelektrode der 
anodischen Einwirkung des Stromes ausgesetzt. Das zur Ent- 
ladung gelangende Fluor wirkt substituierend auf das Eiweiß. 

1) Tommasi, Traite d'Electrochimie 800 (1889). 

2) 1. c. 

3) D. R. P. Nr. 116881 (1898). 
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V. Kapitel 

Die Elektrolyse durch Wechselstrom. 

Läßt man die Polarität des Stromes nicht allzu schnell 
wechseln, so ist, da sukzessive an jedem Pol Reduktion und 
Oxydation auftritt, die Möglichkeit gegeben, auch mit Wechsel- 
strömen Elektrolysen auszuführen. Dahin zielende Versuche 
sind von DrechseH) ausgeführt worden. Ein Fall von gleich- 
zeitiger Reduktion und Oxydation ist die Wasserentziehung. 
Die Voraussetzung, daß der Organismus aus Ammoniumkarbaraat 
unter Wasserabspaltung den Harnstoff erzeuge, veranlaß te 
Drechsel, in dieser Richtung Versuche zu machen. 

Wurde eine wässerige Lösung von karbamin saurem 
Amnion mittels einer Batterie von 4 — 6 Grove- Elementen 
unter Anwendung von Platinelektroden der Elektrolyse mit 
Wechselstrom unterworfen, so wird Harnstoff unabhängig von 
dem Elektrodenmaterial gewonnen. Die vermutlichen Prozesse 
sind folgende: 

L .NH2COONH4 + = NH2COONH2 + H2 0, 
IL NH2COONH2 + 2H = NH2CONH2+H2 0, 
oder: 

L NHg COO NH4 + H2 = NH2 CO NH4 + H2 0, 
n. NH2C0NH4 + = NH2C0NH2 + H2 0. 

Die Beobachtung, daß die Platinelektroden unter Bildung 
von Platinsalzen stark angegriffen wurden, veranlaßte Gerdes^)^ 

1) Journ. prakt. Chem. 22, 476 (1880), Ber. d. deutsch, cbem. Gesellsch. 
13, 2436 (1880). 

2) Journ. prakt. Chem. 26, 257 (1882), s. a. Inaug.-Dissert., Leipzig 1882. 
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die Platinbasen zu untersuchen. Als Hauptprodukt fand er 
einen Körper, dem er folgende Formel zuschreibt: 

^Q^ONHsL. ^NHs NH3 Ov^j,Q 
^^^ONHs 1 ^^\NH3 NH3 0>^^' 

dessen Chlorid die Zusammensetzung haben soll: 

ClNH3\p./NH3NH3Cl p pt 1 ott o- 
ClNH3^^'^\NH3NH3Cr ^^^14^-^2^, 

weiterhin untersuchte er das Nitrat und Sulfat der Base und 
einige andere Reaktionen. 

Im weiteren Verlauf seiner Arbeiten fand DrechseU), daß 
bei Anwendung alkalischer Lösungen sich Platin in der elek- 
trolysierten Flüssigkeit befindet, ebenso verhält sich Kupfer 
als Elektrode; Blei wird weniger, Gold sehr wenig und Palla- 
dium gar nicht angegriffen. 

Wie die Bildung von Harnstoff, so beruht auch die von 
Phenolätherschwefelsäure im Organismus auf Wasser- 
entziehung; in dieser Erwägung machte Drechsel folgenden 
Versuch. 

Eine gesättigte Lösung von doppeltkohlensaurer Magnesia 
wurde mit einem gleichen Volum einer Lösung von schwefel- 
saurer Magnesia gemischt und das Gaaze mit käuflicher Karbol- 
säure gesättigt. Bei Anwendung von Platinelektroden ent- 
standen bei 30 stündiger Elektrolyse mittels Wechselstromes 
folgende Produkte: 

L y-Diphenol. 6» Ameisensäure. 

2. Brenzkatechin. 7. Bernsteinsäure. 

3. Hydrochinon. 8. Malonsäure (?). 

4. Phenolätherschwefelsäure. 9. n-Valeriansäure(?). 

5. Oxalsäure. 10. n - Buttersäure (?). 

Der Prozeß verläuft nach Drechsel wahrscheinlich in fol- 
gender Weise für die Bildung der Phenolätherschwefelsäure: 
L CeH5 0H + OHS03H + = CeH500S03H + H2 0, 
IL C6H500S03H + H2 = C6H50S03H + H20. 



1) Journ. prakt. Chem. 29, 229 (1884). 
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Weiterhin unterwarf DrechseP) die normale Kapronsäure 
der Elektrolyse mittels Wechselströmen. 

Die elektrolytische Lösung enthielt in 3 Litern 200 g 
Eapronsäure als Magnesiumsalz und war mit doppeltkohlensaurer 
Magnesia nahezu gesättigt Es wurden Flatinelektroden ver- 
wandt. Nach Beendigung des Versuches ließen sich in der 
Lösung nachweisen: 

L Valeriansäure. 5. Adipinsäure. 

2. Buttersäure. 6. Oxykapronsäure. 

3. Oxalsäure. 7. Glutarsäure. 

4. Bemsteinsäure. 

In einer späteren Arbeit über die Elektrolyse des Phenols 
mit Wechselströmen wies Drechselt) außer Phenylschwefelsäure, 
Dioxybenzolen und Säuren der fetten Reihe einen öligen Körper 
nach, den er als Hydrophenoketon 



CH2 CO 

I I 
CH9 CH2 

\/ 
CH2 

erkannte und dessen Phenylhydrazin Verbindung er isolierte. 
Drechsel betrachtet das Hydrophenoketon als die Muttersubstanz 
der auftretenden Fettkörper; durch direkte Wasseraufnahme 
wird Kapronsäure gebildet, welche dann weiter in die oben 
genannten Säuren zerfällt, von denen ein Teil ja auch als Zer- 
setzungsprodukte des Phenols in der citierten Arbeit über Elek- 
trolyse des Phenols genannt worden ist. 

1) Journ. prakt. Chem. 34, 135 (1886). 

2) Journ. prakt. Chem. 38, 65 (1888). 



VI. Kapitel. 

Die elektrische Endosmose. 

Elektrische Endosmose oder Kataphorese nennt man die 
oft beobachtete Erscheinung der Wanderung einer Flüssigkeit 
unter dem Einflüsse von Potentialdifferenzen durch ein Ka- 
thoden- und Anodenraum trennendes Diaphragma. Dieser 
Flüssigkeitstransport findet jedesmal in bestimmter Richtung 
statt, entweder zur Anode oder zur Kathode, je nach der Natur 
der Substanzen und des Diaphragmas; er steht in keinem Zu- 
sammenhang mit den vom Faradayschen Gesetze geregelten 
elektrolytischen Erscheinungen. Ersetzt man das feste Dia- 
phragma durch feine Suspensionen, die wie ein bewegliches 
Diaphragma wirken, so bleibt die Flüssigkeit in Ruhe und die 
suspendierten Teilchen wandern. Diese gerichtete Bewegung 
beruht jedenfalls auf einer polaren Ladung der suspendierten 
Teilchen gegen das Wasser. Da die organischen Kolloide, wie die 
kolloidalen Lösungen von Eiweiß, Kohlenhydraten, Hämoglobin, 
Indigo und von natürlichen Farbstoffen, als äußerst feine 
Suspensionen wirken, so besitzt die Kataphorese auch für 
organische Substanzen, für deren Suspensions-, Koagulations- 
und Sedimentierungserscheinungen große Bedeutung. Die- 
wissenschaftliche Bearbeitung dieses Gebietes ist im Beginn. 
Bredigi) erwähnt, daß die Richtung der Wanderung des Eiweiß 
von der chemischen Zusammensetzung der Flüssigkeit abhängig 
sei, je nachdem z. B. das wässerige Medium alkalisch oder 
sauer ist. 



]) Ztschr. f. Elektrochemie 9, 739 (1003). 
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Technische Bedeutung besitzt die elektrische Endosmose füi 
die Entwässerung sehr wasserreicher organischer, feia suspen- 
dierter Substanzen, wie nach den Versuchen von v. Schwerin ^) 
zur Trocknung des Torfes, der unter einer Spannung von 4 bis 
5 Volt pro Zentimeter Torfschicht zur Anode wandert und sich 
an dieser als fester Überzug ansetzt, während an der Kathode 
das Wasser sich klärt. Ähnlich verhalten sich wässerige Farb- 
stoffpasten. Auch die technische Reinigung von Eiweißstofien 
soll sich mittels der Eataphorese durchführen lassen. 

Ein anderes Gebiet, in dem die Eataphorese oder die 
konvektive Leitung, wie man den Vorgang auch bezeichnet, 
anscheinend bereits größere Bedeutung erlangt hat, ist die 
Gerberei. 

Bringt man die zu gerbende Haut als Diaphragma zwischen 
Kathode und Anode in eine verdünnte Gerbsäurelösung, so 
findet eine Wanderung der kolloidal gelösten Gerbsäure durch 
die Haut von der positiven zur negativen Elektrode statt. Duich 
regelmäßigen, langsamen Wechsel der Stromrichtung kann man 
daher die Gerbsäurelösung in die Poren der Haut pressen und 
erzielt so eine wesentliche Zeitersparnis. 2) 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 9, 739 (1903), D. R. P. Nr. 131932 (1901). 

2) S. FoelsiDg, Jahrb. d. Elektrochemie 2, 269 (1895). 
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I. Kapitel. 
Theoretisches und Methodik. 



1. Theoretisches. 

Nach dem Ohmschen Gesetze ist die Stärke oder Intensität 
des elektrischen Stromes, d. h. der Elektrizitätsmenge, welche 
in einer bestimmten Zeit durch einen Leiter der Elektrizität 
oder ein System von Leitern transportiert wird, direkt pro- 
portional der wirksamen elektromotorischen Kraft und umge- 
kehrt proportional dem Widerstand des Stromgebietes: 

e 



^ = — ^ 



wobei i die Stromstärke, e die elektromotorische Kraft oder die 
Spannung, w den Widerstand bedeutet. Die Arbeit, welche die 
elektrische Energie in einem Stromgebiet zu leisten vermag, ist 
gegeben durch das Produkt der in diesem Gebiet herrschenden 
elektromotorischen Kraft und der Stromstärke 

A = ei^ 
wenn wir die Arbeit mit A bezeichnen. 

Wir kennen Stoffe, die dem Stromdurchgang einen mehr 
oder minder großen Widerstand entgegensetzen, und. solche; 
deren Widerstand so groß ist, daß praktisch ein Stromdurch- 
gang durch sie nicht erfolgt. Erstere bezeichnet man als Leiter, 
letztere als Nichtleiter der Elektrizität oder als Isolatoren. Die 
Leiter selbst zerfallen wieder in zwei scharf getrennte Klassen : 
in solche, welche ohne materielle Veränderung vom Strom 
durchflössen werden, dann in solche, bei denen mit der Strom- 
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leitung stoffliche Veränderungen verbunden sind. Zu jenen 
gehören alle Metalle und die Kohle, die Leiter erster Klasse, zu 
diesen die Basen, Säuren und Salze in Lösung, zumal in 
wässeriger, oder in geschmolzenem und auch unter besondem 
Bedingungen im festen Zustand. Sie bilden die Leiter zweiter 
Klasse oder die Elektrolyte. 

Für beide Klassen von Leitern gilt in gleicher Weise das 
Ohrasche Gesetz. In der Arbeit aber, die der Strom zu leisten 
vermag, besteht eine Abhängigkeit von der Natur der Leitung. 
Schließt man nämlich einen Stromkreis ganz metallisch, so ge- 
lingt es, die gesamte elektrische Energie in Wärme umzusetzen; 
enthält aber der Stromkreis einen Elektrolyten, so wird ein 
großer Teil der elektrischen Energie zur Leistung der beim 
Stromdurchgang auftretenden chemischen und physikalischen 
Effekte verbraucht. 

Um daher den Zusammenhang der elektrischen Energie mit 
der durch sie erzeugten Wärmeenergie in einfacher Weise zu 
ermitteln, kann man einen elektrischen Strom durch einen Metall- 
drabt, welcher sich in einem Kalorimeter befindet, schließen 
und kalorimetrisch die durch verschiedene elektromotorische 
Kräfte und Intensitäten hervorgerufenen Wärmewirkungen > 
messen. Das Resultat solcher Messungen ist die Äquivalenz 
der im Leiter auftretenden Wärme mit der elektrischen Energie, 
also mit dem Produkt aus elektromotorischer Kraft und elek-'* 
trischer Menge: 

Q = kei^ 

wenn Q die im Draht entwickelte Wärme bedeutet. Der Faktor k 
ist das elektrische Wärmeäquivalent, welches den zahlenmäßigen 
Vergleich der beiden Energieformen gestattet. Es ergibt sich, daß ^ 

0,239 cal = 1 Volt x I Coulomb 
ist. 

Setzen wir aus dem Ohmschen Gesetz für die elektro- 
motorische Kraft e das Produkt iw ein, so wird 

Q = ki^w. i 
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Die in einem Leiter auftretende Wärme ist proportional 
dem Widerstand des Leiters und dem Quadrate der Strom- 
intensität. Man bezeichnet diese Beziehung nach ihrem Ent- 
decker als das Joule'sche^) Gesetz und nennt diese Wärme, 
'welche nur von Stroragrößen, nicht aber von chemischen Ver- 
änderungen herrührt, auch die Joule'sche Wärme. 

Befindet sich in dem Schließungskreis außer den metal- 
lischen Verbindungen ein Elektrolyt, so wird ein Teil der 
elektrischen Energie zur Vollziehung der chemischen Arbeit 
gebraucht. Dann setzt sich die elektrische Energie in ver- 
schiedener Weise um, indem erstens in allen Teilen des Strom- 
gebietes Joule'sche Wärme proportional dem Widerstand jedes 
einzelnen Teiles und dem Quadrate der Stromstärke entwickelt 
wird, ferner aber im Elektrolyten noch chemische Arbeit, stoff- 
liche Veränderungen und Verschiebungen geleistet werden. 

Bei der Verwertung der durch den Strom erzeugten Wärme 
für Reaktionen organischer Körper kommen nur diejenigen 
Systende in Betracht, bei denen der Strom gezwungen ist, ent- 
weder Gase oder Dämpfe mit hohem elektrischen Widerstand unter 
Funken- oder Bogenlichtbildung zu durchsetzen oder Drähte auf 
hohe Temperaturen zu bringen. Während für die Mineralchemie 
die extrem hohen Temperaturen, die sich mittels des Lichtbogens 
im elektrischen Ofen erzielen lassen, von größter Bedeutung, 
namentlich durch Moissans Untersuchungen, geworden sind, 
liegt es im Wesen der organischen Substanzen, deren Existenz- 
bedingungen mit wenigen Ausnahmen an relativ niedrige Tem- 
peraturen gebunden und zumeist recht empfindliche sind, daß 
die hier in Frage kommenden Methoden einen weiteren Spiel- 
raum in der Temperatureinstellung gestatten müssen, als die 
Funken oder Lichtbogen gewähren. Zur Funkenbildung werden 
gewöhnlich Ruhmkorf'sche Induktorien, seltener Reibungselek- 
trisiermaschinen benutzt. Der Widerstandsofen, in dem ein 
Rohr aus Kohle durch den Strom geheizt wird, erscheint zur 



1) Phil. Mag. 19, 260 (1841). 
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Ausführung pyrogener Reaktionen kohlenstoffhaltiger Körper 
geeigneter. Beide Heizungsarten sind bereits benutzt worden. 
Lepsius^) hat den Kohlenlichtbogen zur Zersietzung von Gasen 
und zur Demonstration voluraetrischer Beziehün geh, sowie zur 
Darstellung von Wassergas verwandt. Bredig 2) stellte einige 
qualitative Versuche über das Verhalten einzelner organischer 
Flüssigkeiten gegen den Lichtbogen an , während Hofmann und 
Buff^) auch die Wirkung elektrisch glühender Platin- und Eisen- 
drähte auf einige Gase und Dämpfe untersucht haben. Elek- 
trisch erhitztes Platin wand auch Legier^) bei seinen Versuchen 
über die unvollkommene Verbrennung des Äthers an. Ferner 
hat Haber ^) das Prinzip der Widerstandsöfen für gas-chemische 
Untersuchungen ausgebildet, indem er dem erhitzten Leiter 
Kohrform unter Verwendung von Platin, Platiniridium oder 
Kohle gab und den Gasstrom durch den Innern Hohlraum, der 
ein Glas- oder Porzellanrohr aufnahm, leitete. Zu einer aus- 
gedehnteren Anwendung dieser elektrischen Methoden zur Er- 
zielung pyrogener Reaktionen bei organischen Körpern haben 
diese Versuche nicht geführt. Das größte Material solcher 
Reaktionen ist bisher bei der Funkenentladung zwischen Metall- 
elektroden gesammelt; in den letzten Jahren erst sind zahlreichere , 
Versuche über pyrogene Reaktionen organischer Körper ver- 
mittelst elektrisch glühender Drähte unternommen worden. 

2. Die Reaktionstemperaturen. 

Vor der speziellen Betrachtung einzelner Ergebnisse sei 
einiges über die erzielbaren Temperaturen, die Möglichkeit 
ihrer Variation, ihre Messung und Berechnung angeführt. 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Geselisch. 23, 1418, 1637, 1642 (1890). ^ 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 514 (1898). 

3) Lieb. Ann. 113, 129 (1860). 

4) Lieb. Ann. 217, 381 (1883); Ber. d. deutsch, ehem. Geselisch. 18, 
3350 (1885). 

5) Experimental-Ünteisuchungen über Zersetzung und Verbrennung 
von Kohlenwasserstoffen (München 1896) 43. vi 
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Über die Temperatur bei der Fiinkenentladung liegen keine 
irgendwie genauen Messungen, denen große Schwierigkeiten 
entgegenstehen, vor. Um über die Temperatur des elektrischen 
Lichtbogens etwas zu erfahren, bedient man sich am besten 
kalorimetrischer Methoden, oder man benutzt die Strahlungs- 
intensität, um mit Hilfe eines Bolometers oder Photometers die 
Temperatur zu bestimmen. 

Nach Violle^) ist die Temperatur der positiven Kohlenspitze 
sowie die der Kohlenteilchen im Flammenbogen gleich der Ver- 
dampfungstemperatur des Kohlenstoffs. Sie wurde bestimmt 
durch Abstoßen des glühenden Kohlenkopfes in ein Kalori- 
meter. 1 g Kohlenstoff verbraucht, um von 0^ bis zu seiner 
Verdampfungstemperatur erhitzt zu werden, 1600 Kai. Da zur 
Erwärmung von 0^ auf 1000 ^ 300 Kai. erforderlich sind, so 
bleiben, wenn man mit x die Verdampfungstemperatur des 
Kohlenstoffs bezeichnet, noch 1300 Kai. übrig, um die Tempera- 
tursteigung von 1000^ auf x^ zu erzielen. Nimmt man die 
spezifische Wärme des Kohlenstoffs zu 0,52, so entsprechen 
die 1300 Kai. noch 2500®, so daß sich die Verdampfungs- 
temperatur des Kohlenstoffs x und damit der heißesten Teile 
im FJaramenbogen zu 3500® ergibt.^) 

Aus der Strahlungsintensität versuchten namentlich Langley, 
Paschen, VioUe, Le Chatelier^) die Temperatur des erhitzten 
Körpers zu ermitteln. 

Besondere Bedeutung hat die Anwendung der Thermo- 
säule in der Form des Le Chatelier'schen.^) Platin -Platinrhodium- 
elementes, des sogenannten Pyrometers, gefunden. Dasselbe 



1) Compt. rend. 115, 1273 (1892), 119, 949 (1894). 

2) Barus , Die physik. Behandlung und die Messung hoher Temperaturen, 
Leipzig 1892, sowie Bredig, Über die Chemie der extremen Temperaturen, 
Leipzig 1901. 

3) Le Chatelier et Boudouard , Mesure des temperatures elevees, Paris 
1900. Le Chateliei , Compt. rend. 114, 470 (1892) u. a. Holborn u. Wien, 
Wied. Ann. 56, 360 (1895), 59, 213 (1896); Holborn u. Day, Wied. Ann. 68, 
820 (1899) u. a. 
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kann bis ca. 1700® benutzt werden. Man bestimmt die elektro- 
motorische Kraft entweder nach einem der bekannten Verfahren 
oder benutzt direkt zeigende Präzisionsvoltmeter, deren Skalen 
außer in Millivolt in die entsprechenden Grade Celsius geteilt 
sind. Die Bestimmung der Temperatur aus der elektromotorischen 
Kraft beruht auf der Tatsache, daß bei Erhitzung der Lötstelle, 
die den Platindraht mit dem Platinrhodiumdraht vereint, um 
100*^ eine elektromotorische Kraft von etwa ein Tausendstel Volt 
auftritt. Das Verhältnis der elektromotorischen Kraft zur Tempe- 
ratur der Lötstelle wird von der Physik. -techn. Reichsanstalt 
genau ermittelt und das Ergebnis dem geaichten Pyrometer bei- 
gefügt. Die Angaben beziehen sich stets auf eine Anordnung, 
bei der die Verbindungsstellen der Normaleleraente mit den Lei- 
tungsdrähten 0® besitzen, während die Lötstelle in den auf die 
Temperatur zu messenden Baum gebracht wird. 

Äußerst bequem ist die Temperaturmessung innerhalb eines 
weiten Gebiets mittels der Widerstandsthermometer.^) Der 
elektrische Widerstand reiner Metalle nimmt mit steigender 
Temperatur um ca. 0,4^0 pro Grad zu; jedoch ist der Temperatur- 
koeffizient für verschiedene Metalle, und auch für verschiedene 
Temperaturintervalle durchaus nicht konstant.*) Ist der Tem- 
peraturkoeffizient bekannt, so kann man für genaue Zwecke 
den Widerstand während des Versuches mit der Wheatstoneschen 
Brücke bestimmen; bei weniger genauen Messungen genügt es, 
häufig, die Spannung des Glühdrahtes und die Intensität im 
Stromkreis festzustellen, und nach dem Ohmschen Gesetze den 
Widerstand zu berechnen. Nntürlich ist darauf zu achten, daß die 
Zuleitungen zu dem auf seine Temperatur zu untersuchenden Draht 
praktisch widerstandslos sind. Der Abhängigkeit des Widerstandes 
von der Temperatur genügt meist eine Gleichung der Form: 

w = a-\- bi + ct^ 
oder , /> , 9 

1) Hülborn und Wien, Wied. Ann. 56, 383 (1895), 59, 213 (1896). j 
Callendar, Phil. Mag. 32, 104 (1891). ' 

2) Landolt-Börnstein, Physik. -chemische Tabellen. ( 
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Die Werte von a, b und c, bezw. or, ß und y sind aus Tabellen 
zu entnehmen. 

Pyrogene Eeaktionen, deren Verlauf innerhalb größerer 
Temperaturintervalle der gleiche bleibt, gestatten auf Kosten der 
Genauigkeit noch eine weitere Vereinfachung. Man setzt 

wobei man bei der Wahl von a das fragliche Temperaturgebiet 
zu berücksichtigen hat. Es ist dann 



t = 



^t — «^0 



a-WQ 

cc ist tür Eisen etwa 0,0045, für Nickel 0,0036, für Platin 0,0033, 
für Platin-Iridium (20% Indium) 0,00105, alle Metalle in Draht- 
form. Diese angenäherte Bestimmung ist bequem, wenn durch 
den glühenden Draht selbst pyrogene Eeaktionen verursacht 
werden, wobei aus den verschiedensten Gründen eine genaue 
Ermittlung der Eeaktionstemperatur oft illusorisch wird.^) 

3. Anordnungen. 
Über die bei den pyrogenen Reaktionen organischer Körper 
gewählten Anordnungen ist wenig zu sagen. Sowohl die Funken- 
entladung, wie der Flammbogen können in Flüssigkeiten bezw. 
geschmolzenen Substanzen oder Dämpfen erzeugt werden. Lob 2) 
benutzte bei Zersetzungen mit dem Lichtbogen ein dreifach 
tubuliertes Glaskölbchen, ungefähr von der Form und Größe 
des Beckmaunschen Siedegefäßes für Molekulargewichtsbestim- 
mungen. Jeder der beiden seitlichen, gleich großen Hälse des 
Kölbchens nimmt einen dünnen Kohlenstab, der durch die 
Durchbohrung eines dicht schließenden Pfropfens geführt ist, 
auf, so daß die Elektroden im Innern des Gefäßes im -Winkel 
gegeneinander stehen. Der mittlere Tubus trägt einen Rückfluß- 
kühler, dem sich eine Vorrichtung zum Auffangen der ent- 
weichenden Gase anschließt. Durch Bemessung des Flüssigkeits- 



1) Lob, Ztschr. f. Elektrochemie 7, 903 (1901). 

2) Ber. d. deutschen ehem. Gesellschaft 34, 915 (1901). 

Lob, Elektrochemie d. organ. Verbindungen. 17 
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Volumens im Zersetzungskolben hat man es in der Hand, den 
Lichtbogen in der Flüssigkeit oder im Dampf zu erzeugen. Im 
letzteren Falle wird die Substanz zum Sieden erhitzt und der 
Strom geschlossen, wenn die Luft im Apparate durch den Dampf 
verdrängt ist 

Der Grad der Zersetzung durch einen Flammenbogen ist 
natürlich im höchsten Maße abhängig von der t-hemischen Natur 
der Flüssigkeiten und Dämpfe, in welchen der Lichtbogen er- 
zeugt wird. Während Äther, 
i Methylalkohol, Äthylalkohol, 
' t Eisessig und andere alipha- 
tische Flüssigkeiten und deren 
Dämpfe Zerlegungen ohne nen- 
nenswerte Verkohliing erleiden 
und Produkte liefern, die zu 
den Äusgangsmaterialien im 
nahen, clieiuischen Zusammen- 
hang stehen, werden Benzol, 
Toluol, Nitrubenzot, Anilin, 
Napbtalin, Phenol und andre 
Glieder der aromatischen Reihe 
unter reichlicher Verkohlung 
zerstört. 

Aus diesem Grunde erweist sich die von Lob *) ausgearbeitet» 
und benutzte Methode, den Lichtbogen durch Widerstände, wie 
Metalle und Kohle zu ersetzen, für die Zwecke, pyrogen© 
Reaktionen organischer Substanzen zu erzielen, im allgemeinen 
als geeigneter. 

Ein Kundkolben mit längerem Halse wird durch einen 
dreifach durchbohrten Pfropfen verschlossen. Durch die zwei 
seitlichen Durchbohrungen werden zwei Glasröhrchen mit unten 
eingeschmolzenen starken Platinhaken geführt; etwas Queck- 
silber vermittelt die Stromzufuhr. Oder man steckt direkt starke 




]) Lob, Ztschr. f. Elektrochemie 7, 904 (1901), 10, 505 (1904). 
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Drähte, die unten zu Haken geboo^en werden, durch den Pfropfen, 
was sich ohne Schädifj:ung der Dichtigkeit erreichen läßt. An 
die Haken wird der Glühdraht, Metalldrähte von etwa 0,2 mm 
Durchmesser, durch Einhängen oder umwickeln befestigt. Die 
mittlere Durchbohrung des Pfropfens nimmt einen Rückfluß- 
kühler auf. Bei Zersetzungen im vollkommen dichten Apparat 
und im Vakuum ersetzt Lob den Pfropfen durch einen einge- 
schliffenen Glasstöpsel, in dem die der Stromzufuhr dienenden 
Glasröhrchen mit den Platinhaken eingeschmolzen sind. Der 
Rückflußkühler wird als Innenkühler seitlich angebracht; ein 
weiteres, an der Wandung des Kolbens angeblasenes Glasrohr 
(fehlt in der Figur) dient dem Luftzutritt oder dem Durchgang 
anderer Gase für bestimmte Zwecke (s. Fig. 8). Dieser Apparat 
eignet sich besonders für pjrogene Reaktionen hochsiedender 
Substanzen im Vakuum. Der Rundkolben nimmt die Substanz 
auf. Direktes Erwärmen verwandelt sie in Dampf, der nach 
Entfernung der Luft dauernd den Glühdraht umspielt. 



17* 



IL Kapitel. 

Die Funkenentladung und der Flammenbogen. 



1. Die Funkenentladung. 

Es ist bekannt, daß die meisten gasförmigen Kohlenwasser- 
stoffe der Fettreihe, mit einem Überschuß von Sauerstoff durch 
den Induktionsfunken verpufft, in die Endprodukte der Ver- 
brennung, Kohlensäure und Wasser übergehen. Diese Tatsache 
wird bei der quantitativen Gasanalyse benutzt. Jedoch ist 
häufig die Verbrennung keine vollständige; es gelingt, Zwischen- 
produkte zu fassen, auch wenn man nicht von den Kohlen- 
wasserstoffen, sondern von ihren Derivaten ausgeht. 

Eine zusammenfassende Darstellung der zur damaligen Zeit 
bekannten Ergebnisse über die Wirkung der Funkenentladung 
auf Bildung und Zersetzung der Kohlensäure und der Kohlen- 
wasserstoffe und die hierbei auftretenden Gleichgewichtserschei- 
nungen findet sich in Berthelot, Essai de M6canique Chimique II, 
336 — 362, Paris (1879). 

Methan zerlegen die Induktionsfunken nach Hofmann 
und Bufifi) in Kohlenstoff und Wasserstoff, was schon Dalton 
konstatierte, nach Berthelots 2) Versuchen in Wasserstoff, Kohlen- 
stoff und Acetylen. Schafft man das letztere fortwährend aus 
dem Eeaktionsgemisch, so kann man den größten Teil des 
Methans in Acetylen überführen, andernfalls wird letzteres zer- 
legt und in komplizierter Weise verändert. 



1) Lieb. Ann. 113, 129 (1860). 

2) Lieb. Ann. 123, 211 (1862). 
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Methan entsteht auch durch Reaktion von Kohlenoxyd und 
TVasserstoff unter dem Einfluß des Funkens, wie Brodie^) fand, 
eine Tatsache, die die später zu erwähnende Bildung von Blau- 
säure aus Kohlenoxyd, Wasserstoff und Stickstoff erklärt. 

Äthylen wird durch den Funkenstrom in seine Elemente 
zerlegt, wie Dalton, Hofmann und Buff^) fanden, wobei nach 
Wilde ^) zunächst Acetylen entsteht, das weiter in seine Ele- 
mente zerfällt. Außerdem entsteht nach Th6nard und Berthelot^) 
noch ein festes und flüssiges Produkt. 

In der letzten Zeit hat W. G. Mixter^) die Verbrennungs- 
erscheinungen einiger Kohlenwasserstoffe durch einen schwachen 
Funkenstrom untersucht und unter anderm nachgewiesen, daß 
Äthylen außer Kohlensäure auch Essigsäure zu liefern vermag. 
Der Druck, unter dem die Gase stehen, ist für den Gang der 
Keaktion von Bedeutung. Gleichzeitig versucht Mixter die 
relativen Reaktionsgeschwindigkeiten, bezogen auf die eines 
Knallgasgemisches unter gleichen Bedingungen, zu ermitteln. 

Akrolein CHgrCHCHO entsteht nach Versuchen von 
E. V. Meyer ^) beim Verpuffen von Äthylen mit einem Über- 
schuß von Sauerstoff im Eudiometer. 

Ameisensäure erhielt Wilde '^), wenn der elektrische 
Funken Atmosphären von Kohlensäure und Wasserstoff, Sauer- 
stoff und Alkohol oder Kohlensäure und Methan durchschlug. 
In den beiden letztgenannten Mischungen entsteht gleichzeitig. 
Essigsäure. 

Acetylen. Der Funken wirkt, wie bereits erwähnt, wesent- 
lich durch seine hohe Temperatur, die nach Berthelot®) aus- 

1) Lieb. Ann. 169, 270 (1873). 

2) Lieb. Ann. 113, 129 (1860). 

3) Ztschr. f. Chemie 2, 735 (1866). 

4) Traite de Mecanique chimique II, 350 (1879). 

5) Am. Journ. of science [4] 4-, 51 (1897), Journ. Chem. Soc. 73, 246 
(1898), Proc. Chem. Soc. 1898, 39. 

6) Journ. f. prakt. Chemie [2] 10, 113 (1874). 

7) Bull. soc. chim. [2] 5, 267 (1866). 

8) Tommasi, Traite d'Electrochimie 715 (1879). 
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reicht, aus einem Geraisch von Schwefelkohlenstoff und Wasser- 
stoff Acetylen unter Schwefelabscheidung zu erzeugen, während 
Acetylen und Stickstoff, wie gleichfalls Berthelot ^) fand, zu 

•Cyanwasserstoff führt. Derselbe Körper entsteht über- 
haupt häufig bei weitgehender Zersetzung durch den Fanken; 
so aus einem Gemisch von Äthylen oder Anilin und Stickstoff 
(Berthelot ^); nach Huntington 2) aus einem Gemisch von Acetylen 
und Siickoxyd, nach Perkin^) aus Benzol und Ammoniak oder 
Äther und Stickstoff. Die Reaktionen der Cyanwasserstoffbildung 
durch den Funken sind in gewissem Sinne umkehrbar, indem 
Blausäure, wie Gay Lussac*) fand, durch den Funken leicht 
gespalten wird, in Gegenwart von Wasserstoff nach Berthelot ^) 
in Acetylen und Stickstoff. 

Die Vereinigung von Acetylen und Stickstoff zu Cyan- 
wasserstoff verläuft ziemlich glatt, wenn man die leichte Zersetz- 
barkeit des Acetylens durch Verdünnung mit Wasserstoff, wie 
dies Berthelot ^) schon tat, herabsetzt. Seine Versuche sind 
neuerdings von Gruszkiewicz^) wieder aufgenommen worden. 
Nur bei einem Maximalgehalt an Acetylen von 5 Volumprozenten 
(Zusammensetzung des Gasgemisches: 5 % Acetylen, 5 ^/o Stick- 
stoff und 90^0 Wasserstoff) wurden die Elektroden durch Kohlen- 
ausscheidung nicht geschwärzt. 

Bessere Resultate erhielt Gruszkiewicz bei Anwendung 
eines Gemenges von Kolilenoxyd, Wasserstoff und Stickstoff. 
Er fand, daß das Verhältnis der Komponenten für die Aus- 
beute und die Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich maßgebend 
ist. Ein Gemenge, in der Zusammensetzung ungefähr dem 
Wassergas, Dowsongas, Generatorgas usw. entsprechend, gab 



1) Bull. soc. chim. [2] 13, 107 (18G9). 

2) D.E.P. Nr. 93852 (1895). 

3) Jahresber. f. Chemie 1870, 399. 

4) Ann. chim. phys. 78, 245 (1811), Gilberts Ann. 1811. 

5) Bull. soc. chim. [2] 13. 107 (1869). 

6) Traite de Mecanique chimiquell, 355 (1879). 

7) Ztschr. f. Elektrochemie 9, 83 (1903). 



— 263 — 

ermutigende Resultate. So wurden, wenn man 3 Liter eines 
Gasgemisches von 54,62% CO, 24,88 7o Ng und 20,50% ^2 
innerhalb einer Stunde durch den Punkenraum strömen ließ, 
etwa 12 ccm Blausäure erhalten. Wie Kohlenoxyd wird auch 
Kohlensäure durch den Wasserstoff bei der Funkenentladung 
reduziert und durch Vereinigung mit Stickstoff in Cjanwasser- 
stoflf verwandelt. Die Reaktion kann der Gleichung entsprechen: 

2 CO + 3 H2 + N2 = 2 CNH + 2 H2 
oder: 

2 CO + 6 H2 = 2 CH4 + 2 H2O 

2 CH4 + N2 = 2 CNH + 3 H2. 

Cyan zeigt eine ähnlich leichte Spaltbarkeit wie Blausäure. 
Berthelot ^), sowie Hofmann und Buff'^) zerlegten es durch den 
Funken in seine Elemente; die geringste Spur Wasser im Gase 
veranlaßt die Bildung von Blausäure und Acetylen. 

Die Beobachtung Morrens^), der Cyan in einer Stickstoff- 
atmosphäre bei dem Übergang des Induktionsfunkens zwischen 
Kohlenelektroden erhalten haben will, ist demnach unrichtig. 
Die Zerlegung des Cyans durch den Funken ist übrigens bereits 
von Davy, sowie von Andrews und Tait^) festgestellt worden. 

Äthylalkohol. In einer Atmosphäre von Äthylalkohol 
erhielten M. Quet^) und Perrot ^) außer wenig Kohle eine 
beim Erhitzen verpuffende Substanz. Die Flüssigkeit wurde 
sauer, ohne daß Bildung von Wasser und Auftreten von Kohlen- 
säure konstatiert werden konnte. Ähnliche Versuche sind von 
Melly^) und LommeP), von letzterem mittels Entladungen einer 
Holtzschen Maschine, angestellt worden. Das bei der Zersetzung 
entweichende Gas enthält wahrscheinlich Acetylen und Äthylen. 

1) Compt. rend. 82, 1360 (1876). 

2) Lieb. Ann. 113, 129 (1860). 

3) Compt. rend. 48, 342 (1859). 

4) Journ, ehem. sog. 13, 344 (1861). 

5) Compt. rend. 46, 903 (1858). 

G) Compt. rend. 46, 180 (1858), 47, 351 (1859). 

7) Tommasi, Traite d'Electrochimie 724 (1879). 

8) Tommasi, Traite d'Electrochimie 725 (1879). 
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Äthyl äther. Auch Äthyläther liefert Dach Wildes ^) Ver- 
suchen im Vakuum Äthylen neben anderen Gasen und Kohlen- 
stoflFabscheidung. Truchot^) beobachtete neben Äthylen noch 
Methan und Wasserstoff. Perrot •'^) konnte aus dem Reaktions- 
produkt von Brom auf die durch die Funkenwirkung erhaltenen 
Gase eine bei 135® — 140® siedende Flüssigkeit, CgHgBr^, die 
dem Tribromhydrin isomer ist, gewinnen. Klobukow*) erhielt 
aus auf 250® — 300® erhitztem Ätherdampf durch den Funken 
Kohlenoxyd, Wasserstoff, Methan, Äthylen und Acetylen. 

Aceton. Die Funken Wirkung auf Acetondampf in dem 
Torricellischen Vakuum hat Wilde ^) untersucht. In dem Gas- 
gemisch fand sich Acetylen, auf den Wandungen des Gefäßes 
hatte sich Kohle niedergeschlagen. 

Ameisensäure hingegen liefert nach desselben Forschers 
Versuche kein Acetylen. Ebensowenig konnte er bei der Zer- 
setzung von 

Essigsäure dieses Gas nachweisen. 

Methylamin. Der Funkenstrom liefert in Methylamingas 
nach Hof mann und Buff®) zunächst Wasserstoff und cyanwasser- 
stoffsaures Methylamin; bei weiterer Einwirkung tritt jedoch 
völlige Zersetzung unter Abscheidung teerartiger Stoffe ein. 
Dieselben Forscher untersuchten auch 

Trimethylamin, das unter Teerbildung gleichfalls völlig 
zersetzt wird und 

Äthylamin, aus dem die Funkenentladung unter be- 
trächtlicher Teerbildung ein nicht alkalisches Gas vom Gerüche 
des Cyanäthyls erzeugt. 

Auch bei den Versuchen mit Verbindungen der aromatischen 
Keihe ist die Ausbeute eine noch sehr geringe. 



1) Ztschr. f. Chemie 2, 735 (1866). 

2) Compt. rend. 84, 714 (1877). 

3) Compt. rend. 46, 180 (1858). 

4) Journ. f. pratt. Chemie [2] 34, 126 (1886). 

5) Bull. soc. chim. [2] 6, 267 (1866). 

6) Lieb. Ann. 113, 129 (1860). 
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Benzol. Destrem^) gewann aus Benzol durch den Induk- 
tionsfunken zwischen zwei Platinspitzen ein Gasgemenge von 
Acetylen und Wasserstoff, während die Flüssigkeit Diphenyl 
und eine nicht näher untersuchte kristallinische Substanz ent- 
hielt. Benzoldampf zerfällt in der Barometerleere nach Wilde 2) 
gleichfalls durch den Induktionsfunken unter Acetylenbildung. 

Toluol. Aus Toluol lieferte die Einwirkung des Funkens 
nach Destrem^), wie aus Benzol, Acetylen neben Wasserstoff. 
In der Flüssigkeit fand sich außer Diphenyl eine feste, nicht 
näher untersuchte Verbindung. 

Naphtalin. Auch Naphtalindampf, von Wilde 2) im Vakuum 
in seinem Verhalten gegen den Induktionsfunken untersucht, 
gab ein Gasgemisch, das Acetylen enthielt. 

Anilin. Destrem^) untersuchte das Verhalten des Anilin- 
dampfes gegenüber dem Induktionsfunken und beobachtete eine 
Zersetzung in Acetylen, Wasserstoff, Blausäure und Stickstoff. 

Pyrogene Reaktionen organischer Verbindungen mit der 
„elektrischen Flamme", wie sie bei niedrigerer Spannung und 
höherer Intensität, als zur Erzeugung des Funkens erforderlich, 
und zwar bei etwa 2000 — 4000 Volt und 0,05 — 0,15 Amp. 
entsteht, sind noch nicht ausgeführt. Nach den Versuchen 
von W. Muthmann und H. Hof er*) sind auch bei Anwendung 
von Kohlenstoffverbindungen interessante Eesultate zu erwarten 

2. Der elektrische Flammenbogen. 

Wie einleitend bereits bemerkt, eignet sich die enorm hohe 
Temperatur des Lichtbogens nur in einzelnen Fällen zur Be- 
handlung organischer Verbindungen. 

Einige Reaktionen indes sind ron grundlegender theo- 
retischer und praktischer Bedeutung geworden, so die Berthelot- 



1) Bull, soc, cliim. 42, 267 (1884). 

2) Bull. soc. chim. 5, 267 (1866). 

3) 1. c, s. a. Jahresber. f. Chemie 1884, 272. 

4) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 36, 438 ^903). 
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sehe Acetylensynthese, so die Darstellung der Karbide und 
einige andere. 

Acetylen. Läßt man den Lichtbogen zwischea zwei 
Kohlenstoffelektroden in einer WasserstofFatniosphäre übergehen, 
so entsteht, wie Berthelot ^) fand, Acetylen, dessen SjTithese 
aus den Elementen die vollständige Synthese einer großen An- 
zahl organischer Verbindungen erst ermöglichte. Acetylen ent- 
steht bekanntlich durch die Zersetzung vieler organischer Ver- 
bindungen bei hoher Temperatur. So erhielt es auch Bredig^) 
neben andern Kohlenwasserstoffen, als er den Kohlenlichtbogen 
unter Petroleum erzeugte. 

Die Metallkarbide. Dieselben sind bei ihrer tech- 
nischen lind wissenschaftlichen Bedeutung bereits mehrfach in 
eingehender Weise beschrieben worden, so daß hier der Hin- 
weis auf die Werke von Moissan: Der elektrische Ofen (deutsch 
von Zettel), Berlin 1897, Ahrens: Die Metallkarbide (Samm- 
lung chemisch-technischer Vorträge), Stuttgart 1896, Haber: 
Grundriß der technischen Elektrochemie, München und Leipzig 
1898, genügen mag. 

Die Vereinigung von Chlor und Kohlenstoff durch 
Anwendung eines Flammenbogens zwischen Kohlenelektroden 
in einer Chloratmosphäre ist v. Bolton^) gelungen. Es ent- 
steht hauptsächlich Perchloräthan CgClg, in geringer Menge 
auch Hexachlorbenzol CgClß. Da diese beiden Chlorkohlen- 
wasserstoffe bei der vollständigen Chlorierung von Tetrachlor- 
kohlenstoff entstehen, so nimmt v. Bolton dessen intermediäre 
Existenz an; auch das vorübergehende Auftreten gasförmiger 
oder flüssiger Verbindungen, wiePerchloräthylen, erscheint nicht 
ausgeschlossen. Brom und Jod scheinen nach v. Bolton analog 
zu reagieren; jedoch harren diese Versuche, deren Durchführung 
jedenfalls lohnend ist, noch sachgemäßer Bearbeitung. 

1) Ann. chim. phys. [4] 13, 143 (1868), s. a. Berthelot: Essai de 
Mecanique Chimique II, 332 — 33G (1879). 

2) Ztschr. f. Elektrochemie 4, 514 (1898). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 165 (1902), 9, 209 (1903). 
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Einige weitere Zersetzungen durch den Flammenbogen 
zwischen Kohlenelektroden sind von Löb^) in folgenden 
Dämpfen oder Flüssigkeiten ausgeführt worden. 

Methylalkohol liefert Ameisensäure, ferner ca. 39 7o 
Methan, 45 7o Wasserstoff, sowie geringe Mengen Kohlensäure, 
Kohlenoxyd und Acetylen. Formaldehyd entsteht nicht. 

Eisessig liefert ca. 35 7o Kohlenoxyd, 26 7o Wasserstoff, 
15,5 7o Kohlensäure, 12 7o gesättigte und 7 7o ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe. 

Benzol, unter starker Verkohlung färbt sich das Benzol 
braun; aus der Flüssigkeit ist keine reine Substanz isolierbar. 
Das entweichende Gas besteht aus 86 — 90 7o Wasserstoff, sowie 
geringen Mengen gesättigter und ungesättigter Kohlenwasserstoffe. 

Naphtalin liefert ebenso unter starker Verkohlung haupt- 
sächlich Wasserstoff. 

Cyan wird durch den Flammenbogen völlig zersetzt, wie 
Hofmann und Buff^) nachgewiesen haben. 

Cyanide. Zu erwähnen sind hier auch die Versuche, 
durch die direkte oder indirekte Vereinigung von Stickstoff und 
Kohlenstoff Cyanide darzustellen, die besonders für die Frage 
der Verwertung des atmosphärischen Stickstoffs von Bedeutung 
sind. Da sich die Reaktionen bei hoher Temperatur abspielen, 
so kann man, wie Readmann^) vorschlägt, auch die elektrische 
Heizung vornehmen; jedoch tritt bei seinem Verfahren, in dem 
ein Gemisch der Oxyde oder Karbonate von Alkalien oder 
Erdalkalien mit Kohle in dem Flammenbogen zwischen zwei 
Kohlenelektroden mit Stickstoff erhitzt wird, als wesentlicher 
Faktor die Elektrolyse auf. Ähnlich liegen die Verhältnisse 
bei seinen und Gilmours^) Versuchen zur Darstellung des gelben 
Blutlaugensalzes. 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 34, 915 (1901). 

2) Lieb. Ann. 113, 129 (1860). 

3) Eugl. Pat. Nr. 6621 (1894). 

4) Engl. Pat. Nr. 24116 (1892). 
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III. Kapitel. 

Die Verwertung der Stromwärme in festen Leitern. 

Methan. Davy zerlegte Methan mittels eines elektrisch 
glühenden Platindrahtes in Kohlenstoff und Wasserstoff, ein 
Effekt, den später Hofmann undBuff^) auch durch eine elektrisch 
glühende Eisenspirale erreichten. 

Äthylen zerfällt, wie die letztgenannten Forscher^) fanden, 
gleichfalls bei Anwendung glühender Drähte in seine Elemente. 

Cyan. Auch Cyan wird durch einen glühenden Eisen- 
draht vollständig in Kohlenstoff und Stickstoff gespalten. 

Versuche über die Zersetzung einiger Kohlenwasserstoffe 
im elektrischen Widerstandsofen sind von Haber 2) ausgeführt 
Der Gasstrom wurde durch ein Glas- oder Pörzellanrohr ge- 
leitet, das in einem elektrisch erhitzten Eohr aus Platin, PJatin- 
iridium oder Kohle ruhte. 

Hexan. Bei ca. 600^ tritt noch keine erhebliche Zer- 
setzung des Hexandampfes ein; bei 800^ — 940^ jedoch ent- 
standen, bezogen auf 100 7o vergasten Kohlenwasserstoffes: 
27,7 7 7o Methan, 22,14% Olefine (Äthylen), l7oAcetylen, 2,447» 
Wasserstoff, 6,767o — 10 7o Benzol, 3,277o Kohle, 29,227oTeer. 

Bei noch höherer Temperatur (ca. 1200^) zerfällt das Hexan 
zum weitaus größten Teile in seine Elemente. 

Trimethyläthylen zerfällt bei 930^— 940 « in folgender 
Weise. Aus 100 7o des Ausgangsmaterials wurden erhalten: 



1) Lieb. Ann. 113, 129 (1860). 

2) Experimental-UiitersuchuDgen über Zersetzung und Verbrennung 
von Kohlenwasserstoffen, 43 — 77 (München 1896). 
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27,72 Vo Methan, 8,107o Äthylen, 1,76 7o Wasserstoff, 4,467ogas- 
förmige Nebenprodukte, 0,307o Acetylen, 5,09 7o Kohle, 8,00 bis 
1 3,4 17o Benzol, 33,717o— 39,127o Teer. 

Die Analysenangaben beziehen sich auf Gewichtsprozente. 
Auch das Trimethyläthylen wird bei ca. 1000<^ unter starker 
A^erkohlung weitgehend zersetzt. 

Äthyläther. Zur langsamen Verbrennung des Äthers 
ließ Legier^) ein Geraisch von Ätherdampf und Luft über einen 
elektrisch glühenden Platindraht streichen und erhielt ein Ge- 
misch von Ameisensäure, Essigsäure, Pormaldehyd, Acetaldehyd 
und Hexaoxymethylenperoxyd (CHg 0)g Og + 3H2 0. 

In den letzten Jahren hat Lob in der bereits beschriebenen 
(s. S. 258) Anordnung mittels elektrisch glühender Metalldrähte 
und Kohlenfäden eine größere Anzahl pyrogener Reaktionen und 
Synthesen ausgeführt. 

Methylalkohol^) lieferte bei Anwendung eines kirschrot 
glühenden Eisendrahtes neben Ameisensäure und wenig Trioxy- 
methylen ein Gasgemisch, das ca. 72 7o Wasserstoff, 20 7o Kohlen- 
oxyd, 6,5 7o Methan und Spuren von Kohlensäure enthielt. Die 
Analysenangaben beziehen sich hier, wie bei den folgenden 
Versuchen auf Volumprozente. 

Chloroform.3) Bei einer Temperatur des aus Eisen, Nickel, 
Platin oder Platiniridium bestehenden Glühdrahtes von etwa 
850 <^ — 950^ zerfällt Chloroform in der Weise, daß vom ur- 
sprünglichen Gewichte des Ausgangsmaterials etwa 107o Perchlor- 
benzol, 12 7o Perchloräthan und 30 7o Perchloräthylen, gewon- 
nen werden. Neben diesen Produkten entweicht viel Salzsäure 
und nach dem Durchgang der Gase durch Wasser eine geringe 
Menge Kohlenoxyd. Unterwirft man ein Gemisch von Wasser 
und Chloroform der pyrogenen Zersetzung in gleicher Weise, 
so entweicht hingegen viel Kohlenoxyd, dessen Bildung auf 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 18, 3350 (1885) 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 34, 917 (1901). 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 903 (1901). 
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die intermediäre Anwesenheit des Dichlormethylens zurück- 
geführt wird. 

Chloroform und Anilin.*) Die Dämpfe dieser beiden 
Substanzen, mit Hilfe von Wasserdampf gegen den glühendea 
Metalldraht getrieben, vereinigen sich größtenteils zu TriphenvI- 
guanidin, während die Zersetzungsprodukte des Chloroforms 
allein, Perchlorbenzol , Perchloräthan und Perchloräthylen an 
Menge sehr zurücktreten. Die Bildung des Triphenylguanidins 
ist ebenfalls leicht aus der Annahme des vorübergehenden Auf- 
tretens von Dichlormethylen zu verstehen. Es bildet sich zu- 
nächst aus diesem und Anilin das Phenylisocyanid ; letzteres 
nimmt sofort Chlor auf, das aus dem stets nebenhergehenden 
Prozeß 3C2CI4 = C6Clc + 3C1, stammt, und tritt weiter mit dem 
überschüssigen Anilin zu Triphenylguanidin zusammen: 

L C6H5NH2 + CCl2 = C6H5NC + 2HCl. 

II. CeHsNC + Cla^CeH^NCClj 

IIL G, H5 NC CI2 + 2 Cc H5 NH2 = Ce H5 NC(HNC6 K^)^ + 2 HCl. 

Auf Grund dieser Versuche stellt Lob folgendes Bild der 
pyrogenen Chloroforrazersetzung auf, das einen vollständigen 
Ausdruck für alle beobachteten Erscheinungen bietet: 

CCI3H ^CClg + HCI 

; 

CGI 

,^ 

Die Pfeile deuten die Eichtung und die mögliche ümkehrbarkeit 
der Reaktionen an; die beständigen Endprodukte sind fett- 
gedruckt. 
. ■ 

1) Ztschr. f. Elektrochemie 7, 903 (1901). 
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Tetrachlorkohlenstoff.!) In gleicher Anordnung, wie 
das Chloroform, der Zersetzung unterworfen, spaltet Tetrachlor- 
tohlenstoff allein massenhaft Chlor ab; daneben entstehen Per- 
chlorbenzol, Perchloräthan (in sehr geringer Menge) und Per- 
ctiloräthylen. Gegenwart von Wasser erhöht auch hier die 
Kohlenoxydbildung; Anilin führt neben teilweiser Verharzung 
zom Triphenylguanidin. 

Das Zersetzungsscheraa des Tetrachlorkohlenstoffs ist daa 
folgende: 

CCI4 ^CClg + Clg 

; 




C2C1, 



CCl k^ 

+C12 



CoCl« 



li 



'^Cl 



Leitet man gleichzeitig mit den Tetrachlorkohlenstoffdämpfen 
Luft gegen den Glühdraht, so entsteht Phosgen, das sich wahr- 
scheinlich durch direkte Oxydation des Dichlormethylens 

CCl2 + = CCl20 
bildet. 

Perchloräthylen^) liefert ein Gasgemisch von Chlor und 
wenig Kohlenoxyd, in Gegenwart von Luft auch Phosgen. Der 
Kolbenrückstand besteht wesentlich aus Perchlorbenzol neben 
Spuren von Perchloräthan. Zusatz von Wasser erhöht die 
Kohlenoxydmenge beträchtlich. 

Chloralhydrat^) zerfällt, ob man es für sich oder mit 
Wasserdämpfen gemischt der pyrogenen Zersetzung unterwirft^ 



1) I. c. 

2) 1. c. 

3) Ztschr. f. Elektrochemie 10, 504 (1904). 
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in gleiclier Weise. Die Reaktionen finden ihren Ausdruck in 
folgendem Schema: 

CCI3CHO ^CClj + ClHCO 

i 

i ~~^CjCl6 HCl + CO 

CGI 1/ 

:' + a 

CGI 

i 

Außer den bei dem Chloroform beobachteten Produkten tritt 
noch Kohlenoxyd als direktes Zerfallsprodukt des unbeständigen 
Forraylchlorids auf. 

Trichloressigsäure zersetzt sich in hoher Temperatur 
vollständig in Gase und zwar konnte Joist^) Salzsäure, Chlor, 
Kohlenoxjd und Kohlensäure neben Spuren von Phosgen nach- 
weisen. Die Zersetzung verläuft etwa unter Mitwirkung von 
Feuchtigkeit in dem Sinne: 

2 C CI3 COO H + H2 = CI2 + 4 H Cl + 3 CO + CO2. 
Das Phosgen entsteht erst sekundär aus Chlor und Kohlenoxyd. 
Acetylchlorid zerfällt, wie Joist\) fand, vollständig in 
etwa gleiche Volumina Salzsäure, Kohlenoxyd und in unge- 
sättigte Kohlenwasserstoffe, hauptsächlich Äthylen, so daß die 
Hauptrichtung der Zersetzung durch die Gleichung: 

2CH3COCl = 2HCl + 2CO + C2H4 
wiedergegeben wird. 

Bromoform liefert unter Abspaltung von Bromwasserstoff 
und etwas freiem Brom als Hauptprodukt nach Versuchen von Joist^) 
Perbromäthylen, daneben entsteht Perbrombenzol, während Hexa- 
bromäthan, wie bei seiner leichten Zersetzbarkeit in Brom und 
Perbromäthylen zu erwarten war, nur spurenweise auftritt 
Dabei entweicht etwas Kohlenoxyd. Mischt man die Bromo- 



1) N«ich noch nicht veröffentlichten Versuchen. Bonn (1904). 
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formdämpfe mit Wasserdampf , so bleiben die Produkte dieselben; 
jedoch entwickelt sich kein Gas und das Wasser enthält außer 
Bromwasserstoflf geringe Mengen Ameisensäure. Das Schema 
der Zersetzung ist das folgende: 
CBrsH ^CBr^+HBr 



Cßr^ ^;^ 



CgErt; 



CgBrj + Brg 

i 

In Gegenwart von Wasser, tritt die Reaktion ein: 

CBr2 + 2H20 = HCOOH + 2Hßr, 
während bei dem Chloroform die Reaktion: 

CCl2 + H20 = CO + 2HCl 
zum Kohlenoxyd führte. 

Benzol geht, wie bekannt, bei hoher Temperatur leicht 
in Diphenyl und kompliziertere Kohlenwasserstoffe über. Zur 
Darstellung des Diphenyls im kleineren Maßstabe eignet sich 
Löbs^) Methode sehr gut. Metalldrähte leisten die gleichen 
Dienste wie Kohlenfäden. Als Nebenprodukt tritt in geringer 
Menge Diphenylbenzol auf. 

Nitrobenzol in Dampfform gegen den Glühdraht getrieben 
zerfällt nach Lob 2) in stürmischer, bis zur Explosion sich 
steigernder Zersetzung unter starker Yerkohlung und Abspaltung 
großer Mengen von Stickoxyd. Durch Verdünnung der Dämpfe 
mit Wasserdampf wird zwar die Reaktion gemäßigt, jedoch sind 
die erhältlichen Produkte so kompliziert, daß ihre Aufklärung 
bisher nicht glückte. 

o-Nitrotoluol. Während sich die reinen Dämpfe des 
o-Nitrotoluols wie die des Nitrobenzols verhalten, liefert das 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 777 (1902). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 34, 918 (1901); Ztschr. f. Elektro- 
chemie 8, 775 (1902). 

Lob, Elektrochemie d. organ. Verbindungen. lo 
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mit Wasserdampf verdünnte o-Xitrotoliiol bei der pyrogenen 
Zersetzung nach Löbs^) Versuchen neben wenig o-Kresol und 
Salicylsäure und ziemlich viel Harz Anthranilsäure. Möglicher- 
weise entsteht aus dem o-Xitrotoluol zunächst unter Wasser- 
abspaltung Anthranil, das durch den hoch erhitzten AVasserdampf, 
ebenso wie durch Kochen mit Alkalien in Anthranilsäure 
übergeht: 

N 
Ce ^,<^i' = Ce H, ^ 1^0 + H^ 0. 

Das Auftreten der Salicylsäure ist jedenfalls der Ein- 
wirkung des heißen Wasserdampfes auf Anthranilsäure zuzu- 
schreiben: 

^öH4<cq5jj+ H2 =- C6H4<(.QQjj+NH3. 

Geringe Mengen Ammoniak konnten nachgewiesen werden» 
Das O-Kresol wird unter Abspaltung von salpetriger Säure aus 
o-Nitrotoluol und Wasserdampf entstanden sein. 

Das Material des Glühkörpers ist innerhalb weiterer Grenzen 
ohne Einfluß. Platin, Platiniridium, Nickel, Eisen und Kohle 
gaben qualitativ gleiche Resultate, nur Kupferdrähte sind zur 
Darstellung der Anthranilsäure nicht brauchbar, da durch sie 
zunächst Reduktion zu o-Toluidin und weiter durch das ent- 
standene Kupferoxyd völlige Verbrennung veranlaßt wird. 

Anilin'^) färbt sich unter Ammoniakabspaltung und geringer 
Gasentwickelung dunkel. Es konnten Diphenylamin und Car- 
bazol isoliert werden. 

Diphenylamin 2) vereinigt sich mit Chloroform beim 
Überleiten der gemischten Dämpfe über glühende Metalldrähte 
in geringer Menge zu Akridin. 

Benzylchlorid, Benzalchlorid und Benzotrichlorid ver- 
halten sich, in der gleichen Weise wie das Chloroform der 



1) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 776 (1902). 

2) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 34, 918 (1901); Ztschr. f. Elektro- 
chemie 7,' 913 (1901). 
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pyrogenen Zersetzung unterworfen, diesem nach Löbs^) Unter- 
suchungen ganz analog, indem zunächst eine Dissoziation in 
Salzsäure oder Chlor und Phenylmethylen oder Chlorphenyl- 
methylen aufzutreten scheint. 

Aus dem Benzylchlorid entsteht unter Salzsäureabspaltung 
glatt Stilben: 

2C6H5.CH,Cl-^2CeH5.CH + 3HCl 

i 
C,; H5 • CH i CH • C(3 H5. 

Benzalchlorid spaltet gleichfalls Salzsäure ab, nicht aber 
Chlor, und es resultiert ein Gemisch von a- und /S-Tolan- 
dichlorid : 

2CeH5CHCl2 ^ 2C«H5CC1 + 3HC1 



i 



C«H5 CCl 

QH5 Cd 



C«H5 CCl 
CIC CeHs 



Benzotrichlorid schließlich gibt primär Chlor ab, das 
aber nicht entweicht, sondern von einem Teil der zunächst 
entstehenden Tolandichloride unter Bildung des Tolantrichlorides 
und Tetrachlorides aufgenommen wird. 

2C6H5CCI3 y 2C«H5"-CC1 + 2CI, 



c«Hrcci 

QHj Cd 



CeHs CCl 

Cl C • C(j 05 



^ 
^ 



.,^ 



■^^ 



CbH5 

CgHs 
CeHs 



CCl 
CCI3 

CCI2 



CeHg 

Unterwirft man ein Gemisch von Benzotrichlorid und 
Wasser der pyrogenen Zersetzung, so treten die Tolandichloride, 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 36, 3059 (1903); Ztschr. f. Elek- 

ü-ochemie 9, 903 (1903). 

18* 



— 276 — 

das Tri- und Tetrachlorid sehr an Menge zurück, ohne jedoch 
ganz zu yerschwinden. Als Hauptprodukte entstehen hingegen 
Benzaldehyd und Benzoesäure. Der Benzaldehyd ist ofifenbar 
das Keaktionsprodukt des Chlorphenylmethylens mit Wasser, 
die Benzoesäure das Oxydationsprodukt des Benzaldehydes 
durch das intermediär auftretende Chlor. Benzalchlorid liefert 
in Gegenwart von Wasser Benzaldehyd, ohne daß Benzoesäure 
auftritt 



IV. Kapitel. 

Die stille elektrische Entladung und die Wirkung 

der Tesla- Ströme. 



1. Die stille elektrische Entladung. 

Während die Wirkung des .Induktionsfunkens auf organische 
ICörper, Gase und Dämpfe zweifellos eine thermische ist, spielt 
bei der stillen elektrischen Entladung die elektrische Energie 
als solche oder in der Form der strahlenden Energie eine 
maßgebendere Rolle. Es handelt sich hier um einen konti- 
nuierlichen Durchgang eines elektrischen Stromes durch Gase- 
Wenn auch die Theorie der Leitung in Gasen noch in den 
Anfangsgründen steckt, so weisen doch bereits viele Erschei- 
nungen auf lonenbildungen bezw. Elektronenwirkungen hin. 
Die stille elektrische Entladung findet zwischen zwei Leitern, die 
durch ein Dielektrikum, wie Glaswandung und Gase, getrennt 
sind, kontinuierlich statt, wenn die Potentialdifferenz der beiden 
Leiter einen bestimmten Wert überschreitet. 

In verdünnten Gasen ist die Entladung mit Lichterschei- 
nungen, die oft zur spektralanalytischen Untersuchung der 
Gase geeignet sind, verbunden; unter gewöhnlichem Druck 
leuchten die Gase bei Tageslicht nicht; im Dunkeln tritt bei 
genügend hoher Spannung auch ohne Verdünnung Leuchten auf. 

Die Temperaturerhöhung während der Entladung ist un- 
bedeutend, wodurch die Reaktionen, die unter ihrem Einfluß 
sich abspielen, häufig einen ganz anderen Charakter gewinnen^ 
als die durch den Induktionsfunken veranlaßten. Im letzteren 
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Falle entstehen, wie bei der hohen Temperatur ohne weiteres 
verständlich, stabile Verbindungen. Durch die stille elektrische 
Entladung wird die Bildung labiler, oft endo thermischer Sub- 
stanzen angeregt, die bei starker Erwärmung leicht zerfallen. 
In dieser Eigenschaft liegt der große Wert dieser Reaktionen 
für die einfachen Synthesen, wie sie die Natur in den Pflanzen 
anwendet, um aus den stabilsten Ausgangsmaterialien die labilen 
Verbindungen, die der Ernährung der Pflanze dienen, zu 
erzeugen. Dieses Problem ist von der größten Bedeutung. 
Denn die Synthese der für die Natur wichtigsten Stoffe, der 
Kohlenhydrate, der Eiweißkörper, im Laboratorium mit unsern 
gewöhnlichen chemischen Hilfsmitteln ist nur ein erster Schritt 
in das Gebiet der wirklichen Synthese. Diese ist erst gefunden, 
wenn wir die Wege, welche die Natur selbst zur Darstel- 
lung ihrer Produkte wählt, nachgehen können. Ihr Weg ist 
zweifellos weit einfacher, als der des künstlichen chemischen 
Prozesses, dessen wir uns zur Erreichung des gleichen Zieles 
bedienen müssen. Denn das ganze Ausgangsmaterial, auf das 
wir die Bildung der verschiedenartigsten Substanzen der orga- 
nischen Natur zurückführen können, ist die Atmosphäre, sind 
Kohlensäure, Sauerstoff, Stickstoff und Wasser. Der Aufbau 
komplizierter Stoffe aus diesen Substanzen geschieht bekanntlich 
unter der Einwirkung der Lichtstrahlen und unter Aufnahme 
von Energie. Eine solche Umwandlung eines Systemes von 
niederer Energie in eins mit höherer findet gewöhnlich nur 
bei hohen Temperaturen statt. Unter den Energieformen aber, 
die, wie das Licht, bei gewöhnlicher Temperatur endothermische 
Reaktionen begünstigen, steht mit an erster Stelle die stille 
elektrische Entladung. 

Auf die Natur der unter ihrer Einwirkung stattfindenden 
Reaktionen, die speziell den pflanzlichen ähnlich sind, hin- 
weisend, stellte Berthelot ^) folgende Anschauungen auf: 

Bei lieiterm Wetter besteht zwischen zwei, nur 1 m von- 
einander entfernten Luftschichten eine Potentialdifferenz von 

1) Compt. rend. 131, 772 (1900). 
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20 — 30 Volt, die sich bei Regen auf etwa 500 Volt erhöhen 
kann. Unter dem Einflüsse solcher Spannungen können sich 
bereits Reaktionen vollziehen; so erfolgt schon bei 7 Volt eine 
Bindung von Stickstoff durch Kohlenhydrate, die . Zersetzung 
der Kohlensäure erfordert höhere Spannungen. 

Ebenso sind an den Oberflächen der Pflanzen durch die 
Ausbildung von Potentialdifferenzen fortwährend Gelegenheiten 
für Reaktionen. Mit andern Worten: Berthelot schreibt den 
atmosphärischen Spannungen, die sich durch die dünnen, als 
Dielektrika wirkenden Luftschichten nur in Form der dunkeln • 
Entladung ausgleichen können, eine hervorragende Rolle bei 
den natürlichen Synthesen zu. 

Wenn auch diese Hypothese wissenschaftlich nicht ge- 
nügend gestützt erscheint, so ist sie doch geeignet, auf die 
Wichtigkeit des noch wenig bearbeiteten Gebietes hinzuweisen. 

Über den Enörgieverbrauch, der mit den Umsetzungen 
durch die stille Entladung verknüpft ist, wissen wir noch 
nichts. Die aufgewandte Energie läßt sich bei Anwendung 
bestimmter Strom Verhältnisse leicht ermitteln; die ausgenutzte 
Energie hingegen ist bei der Geringfügigkeit der meist erzielten 
Umsetzungen und den gleichzeitig auftretenden Wärmemengen 
experimentell schwer festzustellen. 

Daß die Reaktionen, welche die Entladung veranlaßt, nicht 
rein elektrochemischer Natur sind, geht daraus hervor, daß das 
Faradaysche Gesetz nicht anwendbar ist. Im allgemeinen ist 
der chemische Effekt größer, als den minimalen Elektrizitäts- 
mengen entspricht. Auch thermische Wirkungen sind, wie aus 
der Art der Reaktionen hervorgeht, unwahrscheinlich, wenn 
natürlich ein Einfluß der durch die Entladung geschaffenen 
Temperatur auch stets in Erscheinung treten muß. Wahrschein- 
licher scheint die Annahme, daß die dunkle elektrische Ent- 
ladung, bei der Kathoden- und ultraviolette Strahlen auftreten, 
durch Elektronenbewegung große Mengen kinetischer Energie, 
die in chemische umgesetzt, wird, in das System bringt. Diese 
kinetische Energie müßte dann äquivalent der Bildungswärme der 



1) Ann. chim. phys. [6] 19, 131 (1890). 

2) Bull, de l'Acad. roy. de ßelg. [3], 34, 269 (1897). 
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auftretenden Sabstanzen sein, unter Berücksichtigung des on- \ 
mittelbar in Wärme umgesetzten Anteils. Für einen einfachen 
Fall, für Ozon, haben Bichat und Ountz^) nachgewiesen, daß 
die im Entladungsrohr entwickelte, kalorimetrisch gemessene 
Wärme, vermehrt um die Bildungswärme des entstandenen 
Ozons, gleich dem kalorischen Äquivalent der aufgewandten 
elektrischen Energie ist. 

Die Ausnutzung der letzteren ist jedenfalls eine sehr gering- 
fügige. Bei den besten Ozonapparaten kann im günstigsten 
Falle ca. 15% der Oesamtenergie für die chemische Reaktion 
verwertet werden. 

a) Anordnangen. 

Für wissenschaftliche Versuche leisten im allgemeinen die 
kleinen bekannten Ozonisatoren von Berthelot und Siemens in 
ihren verschiedenen Formen geeignete Dienste. Nach einem 
Vorschlag von Losanitsch und Jovitschitsch bezeichnet man die 
Apparate passend als Elektrisatoren. Das Prinzip der Kon- 
struktion ist stets das gleiche. Ein möglichst schmal gewählter 
Luftraum befindet sich zwischen zwei Leitern, entweder Me- 
tallen oder Elektrolyten, denen der von einem Induktorium 
erzeugte Strom zugeführt wird. Meist sind die als Elektroden 
dienenden Metalle — Elektrolyte natürlich stets — durch dünne 
Glaswandungen von dem Entladungsraum getrennt. Für Ein- 
und Austritt der zur Reaktion gelangenden Gase oder Dämpfe 
ist durch entsprechende Zuleitungsröhrchen gesorgt. Der Wand- 
abstand im Entladungsraum ist nach Versuchen von A. de Hemp- 
tinne'^) von großem Einfluß. 

Hier mögen auch einige Apparate Platz finden, deren ich 
mich bei noch nicht abgeschlossenen Versuchen bediene. Der 
Unterschied gegenüber den früheren Konstruktionen besteht bei 
dem ersten (Fig. 9) in der konstanten Erzeugung der Dämpfe 
aus dem angeschliffenen Kolben, der die Reaktionsflüssigkeit 



1 
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aufhimmt, in der Kübirorrichtang und der Anordnung, event. 
im luftverdünnten Raum zu arbeiten, bei dem andern (Fig. 10) 
in der Möglichkeit, ihn an der Scbliffstelle b so auseinanderzu- 
nehmen, daß man Flüssigkeiten, feste Substanzen und Elektroden 
aus verschiedenem Ma- 
terial, speziell zur Un- 
tersuchung katalyti- 
scher Wirkungen hin- 
einbringen kann. Die 
StronizuführuDg des 
äußeren Belages ge- 
schieht in dem Appa- 
rat Fig. 10 mittels der 
seitlich eingeschmolze- 
nen Platinöse a, in die 
die spiralförmige Elek- 
trode aus beliebigem 
Metalldrahteinfach ein- 
gehängt wird. 

Besondere Auf- ji •- 

merksamkeit erfordert j)*^ 
bei diesen Versuchen 
der Unterbrecher ^) ; 
Platin-, Quecksilber- 
unterbrecher und elek- 
trolytische Unterbre- 
cher sind anwendbar. Fig. 9. 
Der erste hat den 

Nachteil großer Abnutzung und erfordert 
suchen häufige Regulierung. Der Quecksilberunterbrecher ist, 
falls man den Betrieb sauber hält, recht bequem, besonders 
wenn man ihn durch einen kleinen Elektromotor antreibt. Der 





1) S. u. B. Leitfadeo des EöDtgenveifabrens 
Dessauer und Wiesuer, Beilio 1903. 
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Wehnelt-Unterbrecher unterbricht besonders exakt hohe Strom- 
stärken und kann in geeigneter Ausführung bei Wechselstrom 
und Gleichstrom benutzt werden. Um den Platin verbrauch zu 
ersparen, setze ich die elektrolytischen Unterbrecher in der 
Art zusammen, daß einer großen Kohlenplatte die Spitze eines 
2 mm dicken Nickeldrahtes als aktive Elektrode in 2 — 3pro- 
zentiger Natronlauge gegenübergestellt wird. Kühlschlangen 
aus Glas regulieren bei hohen Stromstärken die Temperatur. 
Diese einfache und billige Ausführung hat sich bewährt. 

b) Chemische Ergebnisse. 

Die Einwirkung der stillen Entladung auf organische Ver- 
bindungen nimmt ihren Ausgangspunkt bei der Beobachtung, 
daß Sauerstoff sich unter ihrem Einfluß zu Ozon polymerisiert. 
Wenn auch die Arbeiten auf diesem Gebiete, das bis vor kurzem 
hauptsächlich von der französischen Schule gepflegt wurde, 
noch keine großen praktischen Erfolge aufweisen, so ist doch 
nicht zu zweifeln, daß diese Erscheinungen das höchste Interesse 
verdienen und mit den grundlegenden Fragen der Synthese 
überhaupt, wie bereits betont, in engem Zusammenhang stehen. 
Besonderes Interesse bieten außer den Versuchen über das Ver- 
halten organischer Dämpfe die Beobachtungen, welche über die 
Synthese einfacher organischer Verbindungen aus Kohlensäure 
und Kohlenoxyd — Substanzen, die wir nicht als organische 
anzusprechen pflegen — angestellt sind. Die bisher erhaltenen 
Resultate, die wir zum größten Teile den Untersuchungen Ber- 
thelots verdanken, sind die folgenden. 

I. Kohlensäure und Kohlenoxyd. 

Kohlensäure. Berthelot^) konstatierte die Zerlegung in 
Kohlenoxyd und Sauerstoff. Die Reaktion ist umkehrbar, es 
bildet sich ein Gleichgewicht, in. dem aber der teilweise 
ozonisierte Sauerstoff aus dem Kohlenoxvd Kohlensäure und 



1) Essai de Mecanique chimique II, 377 (1879). 
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ein festes Kohlensuboxyd C4O3, dasBrodie^) bereits beobachtet 
hat, erzeugt, unter einem Druck von 3 — 10 mm Quecksilber 
zerfällt die Kohlensäure, wie Normann Collie 2) fand, sehr schnell 
bis zu 70 7o in Kohlenoxyd und Sauerstoff. 

Kohlensäure geht in Gegenwart von Wasser nach Losanitsch 
und Jovitschitsch ^) in Ameisensäure und Sauerstoff über; der 
letztere, teilweise ozonisiert, erzeugt Wasserstoffperoxyd. 

Lob*) wies nach, daß auch feuchte Kohlensäure stets 
Kohlenoxyd liefert und lediglich das letztere den Ausgangs- 
punkt der Ameisensäur§ bildet. Es vollziehen sich folgende 
Reaktionen : 

1. 2 CO2 = 2 CO + O2, 

2. C0 + H2 = HC00H, 

3. 3 O2 = 2 O3, 

4. H20 + 03 = H2 02 + 02. 

Kohlensäure und Wasserstoff vereinigen sich nach den 
Yersuchen von Losanitsch und Jovitschitsch s) gleichfalls zu 
Ameisensäure. 

Kohlenoxyd. Bei dem leichten Zerfall der Kohlensäure 
unter Abspaltung von Kohlenoxyd bietet dessen Verhalten be- 
sonderes Interesse. Nach Berthelot^) zerfällt es in Kohlensäure 
und das bereits erwähnte Suboxyd: 

öCO-COg + C,03. 

Feuchtes Kohlenoxyd gibt nach den übereinstimmenden 
Yersuchen von Losanitsch und Jovitschitsch^), von Lob*) und 
von de Hemptinne'') Ameisensäure; außerdem bildet sich stets, 
wie außer de Hemptinne schon vorher Maquenne^) fand, etwas 



1) Lond. R. Soc. Proceed. 21, 245 (1873), Lieb. Ann. 169, 270 (1873). 

2) Journ. of ehem. Soc. 465, 1063 (1901). 

3) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 30, 135 (1897). 

4) Sitzungsberichte der niederrhcinischen Gesellschaft für Natur- und 
Beilkunde (1903). 

5) 1. c. 

6) Essai de Mecanique ehimique II, 379 (1879). 

7) Bull, de l'Acad. roy. de Belg. [3] 34, 269 (1897) 

8) Bull. soc. ehim. [2] 39, 308 (1883). 
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Kohlensäure und nach Maquenne auch Wasserstoff. Von be- 
sonderem Einfluß auf das Resultat sind nach de Hemptinne 
die Dimensionen des Elektrisators, zumal die Entfernungen 
der Wandungen, zwischen denen sich die Entladung abspielt. 
Der Einfluß der Versuchsbedingungen zeigt sich auch bei 
der Einwirkung der dunkeln Entladung auf ein Gemisch von 
Kohlenoxyd und Wasserstoff. Thönard, Brodie und Berthelot i) 
fanden einen festen Körper (C4 Hg 03)0; Berthelot konstatierte 
außerdem wenig Kohlensäure, Acetylen und einen olefinartigen 
Kohlenwasserstoff. Losanitsch und Jovitschitsch 2) erhielten For- 
maldehyd und seine Polymeren; de Hemptinne beobachtete 
eine ölige Flüssigkeit, ohne sicheres über die Entstehung von 
Formaldehyd aussagen zu können. 

Jedenfalls sind alle diese Versuche des eingehendsten Stu- 
diums wert. Wenn die Behauptung Phipsons^) richtig ist, 
daß in den Pflanzen Wasserstoffperoxyd zunächst Formaldehyd 
aus der Kohlensäure erzeuge (COg + H2 O2 == CHg + O3), so 
ist durch Polymerisation die Möglichkeit der Zuckerbildung 
sofort gegeben. Im Zusammenhang mit der erwähnten Berthe- 
lotschen Anschauung über die Bedeutung der atmosphärischea 
Spannungen für die chemischen Reaktionen der Pflanzen, ge- 
winnt die bekannte v. Bayersche Theorie der Zuckerbildung in 
den Pflanzen dem Experimente zugängliche neue Anhaltspunkte. 

Untersuchungen Berthelots*) aus der letzten Zeit verdienen 
gerade in dieser Beziehung das höchste Interesse. Er fand: 

1. Kohlenoxyd und Kohlensäure kondensieren sich mit 
überschüssigem Wasserstoff zu Kohlehydraten: 

n(C0 + H2) =C„H2aOn 

n(C02 + 2H2) = CnH2nOn + nH2 0. 

2. Bei geringem Wasserstoffgehalt entstehen komplizierte 
sauerstoffreiche Verbindungen. 

1) Essai de Mecanique. chimique II, 382 (1879). 

2) 1. c. 

3) Chem. News. 50, 37, 288 (1884). 

4) Compt. rend. 126, 609 (1898). 
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3. In einem Gemisch von Kohlenoxyd, Kohlensäure, 
"Wasserstoff und Stickstoff erzeugt die Entladung Stickstoff 
enthaltende Verbindungen von der Formel 

(COHgNjn oder (C0H3N)n + nH2 0, 

die mit der Cyan wasserstoffsäure, den Verbindungen der Harn- 
stoff- und Xanthingruppe in Vergleich gebracht werden. 

Bei einem Überschuß von Kohlenoxyd findet Berthelot 
Substanzen, die der Parabansäure nahezustehen scheinen. Tritt 
bei den Reaktionen Wasser auf, so entsteht Ammoniumnitrit. 

Eine Bestätigung der Beobachtungen Berthelots bieten die 
Versuche von A. Slosse^), der im Ozonisator aus einer Mischung 
Ton 1 Volumen Kohlenoxyd und 2 Volumina Wasserstoff einen 
kristallisierten, gährungsfähigen Zucker erhielt, der sich aus 
Formaldehyd und Methylalkohol, die beide nachweisbar sind, 
durch weitere Einwirkung der Entladung gebildet haben kann : 

CO + Hg = CH2 0. 
CO + 2H2 = CH30H. 

Über die Apparatur, in der Berthelot seine Versuche aus- 
führte, gibt er in einer Abhandlung 2) Auskunft, in der er auch 
die Methoden der quantitativen Bestimmungen, den Einfluß 
der Bedingungen für die Reaktionsgeschwindigkeit, die Ab- 
hängigkeit der Resultate von der Versuchsdauer erörtert. Letztere 
ist besonders wichtig zur theoretischen Deutung der Resultate. 
Es bilden sich nämlich zunächst einfache binäre Verbindungen, 
die sich in zweiter Linie zu komplexen Verbindungen poly- 
merisieren — ähnlich wie bei physiologischen Prozessen, in 
denen die aufgenommenen Substanzen nach der Zerlegung in 
einfache Stoffe zum Zwecke der Ernährung zu komplizierten 
Verbindungen wieder vereinigt werden.^) 



1) Bull, de l'Acad. roy. de Belg. 35, 547 (1898). 

2) Compt. rend. 126, 561 (1898), 131, 772 (1900). 

3) 1. c. 
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Losanitsch und Jovitschitsch') habea durch die dunkle Ent- 
ladung aus einem Gemisch von Kohlenoxyd mit andern Gasen 
noch folgende Synthesen bewerkstelligt. Sie erhielten: 

1. Aus Kohlenoxyd und Schwefelwasserstoff: Formal- 
dehyd und Schwefel bezw. Thioformaldehyd und seine Polymeren 
neben Wasser: 

CO + HgS^HCOH + S; 
HCOH + H2 S « HCSH + H2 0. 

2. Aus Kohlenoxyd und Chlorwasserstoffsäure: das 
unbeständige Formylchlorid : 

C0 + HC1«=HC0C1. 

3. AusSchwefelkohlenstoff und Wasserstoff: Schwefel- 
wasserstoff und Kohlenmonosulfid: 

CS2 -\- H2 ■= H2 S -|- CS. 

4. Aus Schwefelkohlenstoff und Kohlenoxyd: Kohlen- 
oxysulfid und Kohlenmonosulfid: 

CS2 + CO = COS + CS. 

5. Aus Kohlenoxyd und Ammoniak: Formamid: 

CO + NH3 = HCONH2. 
Nach Slosse^) entstehen aus 1 Vol. CO und 2 Vol. NH3 harn- 
stofPähnliche Kristalle. 

6. Aus Stickstoff und Wasser: Amraoniumnitrit: 

N2 + 2H20 = NH, .NO2. 

Bei der weiteren Darstellung der in dem Gebiete der 
dunkeln Entladungen erhaltenen Resultate betrachten wir zu- 
nächst das Verhalten einheitlicher organischer Substanzen, 
sodann das von Gemischen. 

II. Kohlenwasserstoffe. 

Methan. Die aliphatischen Kohlenwasserstofi'e, der Ein- 
wirkung eines hochgespannten Effluviums unterworfen, liefern 
Wasserstoff, wenig Acetylen, das im Laufe des Versuches durch 



1) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 30, 135 (1897). 

2) Bull, de l'Acad. roy. de Belg. 35, 547 (1898). 
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Polymerisation wieder verschwiaden kann, sowie polymerisierte 
Kohlenwasserstoffe. Aus Methan erhielt Berthelot ^) die ge- 
nannten Gase, einen harzartigen Kohlenwasserstoff und Spuren 
einer Flüssigkeit von ausgesprochenem Terpentingeruch. Er 
fand — in Volum Verhältnissen — aus 100 CH4: 105,2 H2, 
4,4 CH4, einen festen Kohlenwasserstoff von der empirischen 
Zusammensetzung CjoH^g. 

Methan und Sauerstoff bilden nach Maquenne^) Formal- 
dehyd neben viel Ameisensäure. 

Methan und Kohlenoxyd vereinigen sich nach den 
Versuchen von Losanitsch und Jovitschitsch^) zu Acetaldehyd 
und dessen Kondensations- und Polymerisationsprodukten, nach 
de Hemptinne^) zu aldehydartigen Substanzen. 

Methan und Kohlensäure kondensieren sich nach 
Th6nard und Berthelot ^) zu einem unlöslichen Kohlenhydrat; 
Berthelot beobachtete die Anwesenheit einer Spur Buttersäure. 
Im rückständigen Gase war wenig Acetylen und ziemlich viel 
Kohlenoxyd. 

Methan und Stickstoff geben nach Berthelot^) aus der 
Mischung 100 CH4 + 100 Ngi 117,7 Hg, 3,4 CH4, 74 Ng und 
einen festen Körper, ungefähr von der Zusammensetzung Cg ^12 N4. 
Äthan. Aus reinem Äthan erhielt Berthelot zu Beginn 
des Versuches (l. c.) wenig Acetylen und Äthylen neben einem 
harzartigen Kohlenwasserstoff. Er ermittelte am Ende das Ver- 
hältnis aus 100 G^Eq: 107,8 Hg, 0,7 CH^, CioHig. Die unge- 
sättigten Kohlenwasserstoffe hatten sich polymerisiert. 

Äthan und Kohlenoxyd ergaben de Hemptinne (1. c.) 
als Hauptprodukt Acetaldehyd, daneben entstand Aceton: 

CH3 . CH3 + CO = CH3 . CO . CH3. 



1) Compt. rend. 82, 1360 (1876); Traite do Mecanique Chimique H, 
379 (1879). S. a. Compt. rend. 126, 561 (1898). 

2) Bull. SOG. chim. 37, 298 (1882). 

3) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 30, 135 (1897). 

4) BuU. de l'Acad. roy. de Belg. [3] 34, 275 (1897). 

5) Compt. rend. 126, 567 (1898). 
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Äthan und Stickstoff. Es ergaben (Berthelot) 100 CgHß 
+ 100 Ng: 98,2 Hj, 3,0 CH^, 73,5 N^, CieHsgN^. 

Äthylen. 100 CgH^ lieferten 25,15 H^, 4,35C2He,(C8Hi4)n 
(Berthelot). In früheren Versuchen hatte Berthelot eine bereits 
von Thönard beobachtete Flüssigkeit (GaoHi^e) erhalten. 

Äthylen und Stickstoff. Aus lOOCgH^ + lOO N^ ent- 
standen: 28,6 H^, 0,4C2H6, 62,2 N2, CigHggN^. 

Propylen. Aus 100 Teilen Propylen entstanden: 34,2 H2, 
0,7 CH4, C15H26. 

Propylen und Stickstoff. 100 C8H6 + 100 Ng gaben: 
17,8 H2, 60,5N2, C15H28N,. 

Trimethylen. 100 C3 Hg -^37,3 Hg, 1,4 CH4, C15H26. 

Trimethylen und Stickstoff. 100 C3H6 + 100N2--f 
41,4 H2, 1,6 CH„ 61,4 N2, C15H26N,. 

Acetylen. 100 C^E^-^lfi Hg, 0,8 CgH^, 0,08 C2H6 und 
explosive Substanz. In Gegenwart von Wasserstoff wird diese 
zum Teil vom Acetylen absorbiert. 

Acetylen und Stickstoff. 100 C2H2 + 100 Ng ergaben 
keinen Wasserstoff und keinen Kohlenwasserstoff, dagegen 
88,6 N2 und eine feste Substanz CißHieNg. 

Allylen. 100 CsH^-^SHg, (CisHij,)^. 

Allylen und Stickstoff. 100 C3H4 + 100 Ng -^82,2 N2, 

Bei den von Berthelot ausgeführten Versuchen beziehen 
sich die Gasanalysen auf das nach 24 stündiger Entladung 
noch übrige Gasvolum. Die hochmolekularen Formeln geben 
annähernd die Zusammensetzung der festen Kondensations- 
produkte. 

Seine Erfahrungen über diese Reaktionen faßt Berthelot in 
folgender Weise zusammen^): 

1. Die Grenzkohlenwasserstoffe CnH2n + 2 verlieren 2 Atome 
Wasserstoff pro Molekül. Es bilden sich als Polymerisations- 

1) S. a. Jahrb. d. Elektrochemie von Nernst u. Borchers V, 202 u. f. 
<1899). 
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Produkte feste Kohlenwasserstoffe, höchstwahrscheinlich zyklischer 
INatur. 

2. Die Olefine CnHan polymerisieren sich gleichfalls unter 
"Wasserstoffverlust. -Die hierbei entstehenden festen Produkte, 
(CnH2n)m — Hg, wobei m gleich 4 oder 5 oder ein Vielfaches dieser 
TVerte ist, erinnern in ihrer Zusammensetzung an die Kamphene 
xind gehören jedenfalls zu den zyklischen Kohlenwasserstoffen. 

3. Die Acetylenkohlenwasserstoffe CnH2Q_2 polymerisieren 
sich ohne Wasserstoffverlust. 

4. Alle Kohlenwasserstoffe nehmen unter Bildung vermut- 
lich zyklischer Polyamine Stickstoff auf, und zwar scheinen aus 
Methan- und Äthylenkohlenwasserstoffen Tetrarnine, aus den 
Acetylenkohlenwasserstoffen Diamine za entstehen. 

Benzol liefert nach de Hemptinne'^) harzige Stoffe, einige 
Kohlenwasserstoffe, ein wenig Acetylen und Wasserstoff. 

Benzol und Wasserstoff vereinigen sich leicht unter 
dem Einflüsse des Effluviums. Berthelot ^) fand, daß 1 ccm 
Benzol 250 ccm Wasserstoff, d. h. " ungefähr 2 Äquivalente, 
unter Bildung eines festen polymeren Kohlenwasserstoffes 
(CßHg)!! aufnimmt. 

Benzol und Stickstoff bilden nach Berthelot*) ein poly- 
meres Kondensationsprodukt, wobei ein Gewichtsteil Benzol 
etwa 0,12 Gewichtsteile Stickstoff aufnimmt. Die Substaoz 
spaltet beim Erhitzen Ammoniak ab und scheint ein Diphe- 
nylendiamin zu sein. In der letzten Zeit fand Berthelot weiter^), 
daß auch Argon von aromatischen Verbindungen, speziell von 
Phenylquecksilber unter Bildung eines Phenylmercurargons auf- 
genommen wird. Quecksilberdimethyl absorbiert hingegen kein 
Argon, doch kondensiert es sich, wenn gleichzeitig Stickstoff zu- 
gegen ist, mit diesem zu einem Kondensationsprodukt von etwa 
der Formel C20H34X5. 



2) Ztschr. f. phys. Chemie 25, 298 (1898). 

3) Compt. rend. 82, 1360 (1876). 

4) Ann. chim. phys. 11, 35 (1897). 

5) Compt. rend. 129, 71, 378 (1899). 

Lob, Elektrochemie d. organ. Verbindungen. j9 
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Terpentin (C^oH^g) verbindet sich mit ca. 2,5 Äqui- 
valenten Wasserstofif zu einem festen polymerisierten Körper, ^i 

III. Alkohole. 

Methylalkohol. Nach Maquenne*) zerfällt der Dampf 
des Methylalkohols durch die dunkle Entladung hauptsächlich 
in Methan und Kohlenoxyd; daneben entstehen Wasserstoff 
Äthylen und Acetylen und sehr wenig Kohlensäure. Die 
Wasserstoffinenge nimmt bei steigendem Druck (von 3 — 100 mm 
Quecksilber) zu, die der übrigen Produkte ab: 



Druck 


3 mm 


100 mm 


CO 




24,3 


19,6 


CO^ 




0,0 


0,0 


Ca H, + Ca 


H. 


4,3 


0,9 


CH, 




51,0 


36,7 


H, 




20,4 


42,8 



Durch hohe Temperatur Iritt ähnlicher Zerfall wie durch das 
Effluvium ein. 

A. de Hemptinne unterwarf eine größere Reihe von Sub- 
stanzen schnellen elektrischen Schwingungen in einer Anord- 
nung, welche nach dem Vorbild Lochers^) den Einfluß ver- 
schiedener Wellenlängen zu untersuchen gestattete.'*) Er fand 
dabei, daß Methylalkohol^) bei 15 mm Druck bei schwachen 
Oszillationen ergab: 

Unzerlegter Alkohol 2.^0 7o 

Kohlensäure . 4,2 „ 

Kohlenoxyd 30,4 „ 

Wasserstoff 30,5 „ 

Methan (und andere Kohlenwasserstoffe) . 32,9 „ 



1) Traite de Mecanique chimique II, 382 (1879). 

2) Bull. SOG. chim. [2] 37, 298 (1882), 40, 60 (1883). 

3) Wied. Ana. 41, 850 (1890). 

4) Ztschr. f. phys. Chem. 22, 358 (1897). 

5) Ztschr. f. phys. Chem. 25, 284 (IB98). 



^ 
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Bei Einwirkung stärkerer Schwingungen wurde ungefähr 
dasselbe Resultat erhalten. 

De Hemptinne stellt zur Deutung der Reaktion folgende 
clrei problematischen Gleichungen auf: 

I. CHsOH^CH^ + O, 

der Sauerstoff wirkt seinerseits auf Methan und bildet COg, 
CO und HgO, während gleichzeitig Methan selbst in Wasser- 
stoff und andere Kohlenwasserstoffe zerfällt. 

Weniger wahrscheinlich erscheinen ihm die Vorgänge: 

IL CH3 0H = CO + 2H2, 

weil das von Berthelot gefundene feste Einwirkungsprodukt 
von Wasserstoff und Kohlenoxyd fehlt, und 

III. CHgOH^CHs + OH 

mit folgender Polyraerisierung, weil hier die großen Mengen 
Methan schwer zu erklären sind. 

Bei der zur Zeit noch vorhandenen Schwierigkeit, die 
komplizierte Wirkung der elektrischen Schwingungen zu er- 
klären, möchte ich hier nur andeutungsweise auf eine weitere 
Möglichkeit hinweisen, welche den polymerisierenden Einfluß 
der Oszillationen berücksichtigt. Es ist denkbar, daß zunächst 
zwei oder mehrere Moleküle Methylalkohol sieh assoziieren und 
ein Produkt liefern, welches im Fortgang des Versuches zer- 
fällt. Die so entstehenden Spaltungsprodukte unterliegen dann 
weiter dem Einfluß der Schwingungen. Die Bruttogleichung 
wäre etwa die folgende: 

2CH3 0H = CH, + CO + H2 + H2 0. 

Da aus Kohlenoxyd und Wasser stets etwas Kohlensäure 
entsteht, so stände ein solcher Zerfall auch im Einklang mit 
den Analysenergebnissen de Hemptinne's. 

Äthylalkohol. Nach Maquenne^) erhält man durch das 
Effluvium ein nach Aldehyd riechendes Gas, in dem Äthan, 
Äthylen, Acetylen, Wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlensäure 



1) Bull. soc. chim. [2], 37, 298 (1882), 40, 61 (1883). 

19 
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1 



nachgewiesen werden konnten. Für verschiedene Drucke er- 
mittelte er die folgenden Ergebnisse: 



Druck 


2 mm 


110 mm 

• 


CO, 


2,2 


0,0 


CO 
CjH, + C,H^ 


11,0 
14,0 


{ 14,8 


Ca He 


30,1 


19,8 


H, ; 


42,6 


65,4 



3Vo 
2 . 



J) 



De Hemptinne^) fand: 

Unzerlegter Alkohol . . 

Kohlensäure 

Kohlenoxyd 22 

Wasserstoff 25 „ • 

Äthan und Methan ... 48 „ 

Zur Stütze der Annahme eines Zerfalls : C2H5 0H=C2H6 + 0, 
setzte de Hemptinne dem Dampfe Phosphor zu, um den inter- 
mediär auftretenden Sauerstoff sofort zu binden. Er fand tat- 
sächlich eine Abnahme des Kohlenoxyds und der Kohlenwasser- 
stoffe und eine starke Zunahme des Wasserstoffs. Kohlensäure 
fehlte. Umgekehrt steigt, wenn man dem Alkoholdampf direkt 
Sauerstoff zusetzt, die Kohlenoxyd-, Kohlensäure- und Kohlen- 
wasserstoffmenge sowie die der Kohlensäure erheblich, während 
AVasserstoff zurückgeht. Diese Erscheinungen sind aber natür- 
lich nicht beweisend für den primären Vorgang C2H5OH 
= C2H6 + 0, der an und für sich sehr unwahrscheinlich ist. 
Denn die hauptsächliche Änderung findet in dem Verhältnis 
zwischen Wasserstoff und Kohlenwasserstoff (ohne P: 20 ^/^ Hg, 
62,5% C2H0 + CH4; mitP: 65% H., 27 % C2H6 + CH4 statt; 
sie deutet auf einen Einfluß des Mediums auf Keaktions- 
geschwindigkeit und Gleichgewichtslage hin, läßt aber keine 
Entscheidung über den Gang der Reaktion zu. Gerade die 



1) 1. c. 
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Aufklärung dieser an einfachen Stoffen auftretenden Prozesse 
erfordert noch viele und lohnende experimentelle Arbeit. 

Absoluter flüssiger Alkohol zerfallt nach Berthelot ^) lang- 
sam unter Entwickelung von Wasserstoff und Äthan. Gleich- 
zeitig bildet sich Aldehyd und ein komplizierter Kohlenwasser- 
stoff, wahrscheinlich von der Zusammensetzung CnH2n. 

Weiter untersuchte deHemptinne^) noch folgende Alkohole: 
Propylalkohol. Ergebnis: 

Unzerlegter Alkohol ... 2% 

Kohlenoxyd 16 „ 

Wasserstoff 37 „ 

Propan, Äthan und Methan 45 „ 
Isopropylalkohol zerfällt unter den gleichen Bedingungen 
in fast genau derselben Weise wie der normale Alkohol. 

Allylalkohol, nur etwa eine Minute den elektrischen 
Oszillationen ausgesetzt, ergab: 

Unzerlegter Alkohol 35% 

Kohlenwasserstoffe CnH2n 35 „ 

Kohlenoxyd 10„ 

Wasserstoff und andere Kohlenwasserstoffe 20 „ 
Glycerin gibt an gasförmigen Produkten: Kohlensäure, 
Kohlenoxyd und Wasserstoff. 

Glykol liefert Kohlensäure, Kohlenoxyd, Wasserstoff und 
Methan. 

Phenol zerfällt unter Abspaltung eines Gases, das aus 
Kohlensäure, Kohlenoxyd und Wasserstoff besteht. 

IV. Aldehyde und Ketone 

sind gleichfalls von de Hemptinne^) untersucht worden: 

Acetaldehyd gibt Kohlenoxyd, Wasserstoff und Methan. 
Paraldehyd liefert an gasförmigen Produkten: Kohlen- 
säure, Kohlenwasserstoffe (CnH2n), Kohlenoxyd, Wasserstoff und 
Methan. 

1) Compt. rend. 126, 693 (1898). 

2) 1. c. 
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Propylaldehyd zerfällt in anderer Weise, als der isomere 
Allylalkobol. Das vom Aldehyd getrennte Gas enthält Kohlen- 
säure, Methan und Äthan, Kohlenwasserstoffe CaH2o, Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff. 

Aceton, ebenfalls isomer dem AUylalkohol, gibt die 
gleichen Produkte wie der Propylaldehyd. Da die Kohlen- 
oxydmenge in Gegenwart von Phosphor nicht abnimmt^ schließt 
de Hemptinne auf den Zersetzungsvorgang: 

CHgCOCHg^CjHßH-CO. 

Maquenne^) fand Wasserstoff , Äthan und Kohlenoxyd neben 
wenig Äthylen und Kohlensäure; die Mengenverhältnisse sind 
vom Druck in geringerem Maße als bei Anwendung von Methyl- 
und Äthylalkohol abhängig: 



Druck 


gering 


100 mm 


CO, 


1,1 


0,6 


CO 


37,5 


42,1 


C,H, 


4,3 


2,9 


C.He 


32,4 


30,0 


H, 


24,7 


24,4 



Glyoxal zersetzt sich nach de Hemptinne unter Bildung 
von Kohlensäure, Kohlenwasserstoffen (CnH2n) und Wasserstoff. 



V. Säuren und Ester. 

Ameisensäure. Maquenne'^) hat die Einwirkung des 
Effluviums auf Ameisensäuredampf unter verschiedenen Drucken 
untersucht. Er erhielt Kohlenoxyd, Kohlensäure und Wasser- 
stoff. Mit wachsendem Druck (von 2 — 100 mm Quecksilber) 
nimmt die Kohlenoxydmenge ab, während sich die Mengen an 
Kohlensäure und Wasserstoff entsprechend vermehren. Ähn- 
liche Kesultate erhielt de Hemptinne.^) 



1) Bull. SOG. chim. [2] 40, 63 (1883). 

2) Bull. SOG. Ghim. [2] 39, 306 (1883). 

3) 1. G. 
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8,1 7o 
46,8 „ 

0,5 r, 
20,6 „ 
24,0 „ 



Ameisensäuremethylester lieferte nach Maquenne's^) 
Versuchen folgende Gase: 

Kohlensäure 
Kohlenoxyd 
Äthylen . . . 
Methan . . . 
Wasserstoff . . 
Ameisensäureäthylester gibt nach de Hemptinne: 

Kohlensäure 13% 

Kohlenoxyd 42 „ 

Wasserstoff 25 „ 

Äthan und Methan ... 20 „ 
Essigsäure. Außer Wasserstoff, Kohlensäure und Kohlen- 
oxyd erhielt bei ihr Maquenne^) noch Methan, Äthylen und 
Acetylen. Bei steigendem Druck fand er eine Vermehrung 
des Wasserstoffs und Kohlenoxyds, eine Abnahme der Kohlen- 
säure und der Kohlenwasserstoffe. Ähnliche Resultate konsta- 
tierte de Hemptinne bei seiner Versuchsanordnung. Er nimmt 
als ersten Zerfallsvorgang, entsprechend dem bei den Alkoholen, 
an: C2H4O2 = C2H4 + 02, um das Auftreten der großen Menge 
Äthylen zu erklären. 

Essigsäuremethylester zerfällt nach de Hemptinne auch 
quantitativ nahezu in derselben Weise, wie der ihm isomere 
Ameisensäureäthylester : 

Kohlensäure H 7o 

Kohlenoxyd 47 „ 

Wasserstoff 20 „ 

Äthan und Methan ... 22 „ 
Propionsäure liefert: Kohlensäure, Kohlenwasserstoffe 
(CnH2n), Kohlenoxyd, Wasserstoff und gesättigte Kohlenwasser- 
stoffe. 

Glycerinsäure. Während Glycerin keinen Kohlenwasser- 
stoff auftreten ließ, wurde bei Anwendung der Glycerinsäure 

1) Bull. soc. chim. [2] 40, 64 (1883). 

2) Bull. soc. chim. [2] 39, 306 (1883). 
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außer Kohlensäure, Kohlenoxyd und Wasserstoff noch etwa 
20 7o Methan erhalten. 

Glykolsäure. Diese Säure, CH2OHCOOH, zerfällt glatt 
in Wasserstoff (70 %) und Kohlensäure (30 7o)- 

Oxalsäure spaltet Kohlensäure, Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff ab. 

Benzoesäure gibt die gleichen Produkte. De Hemptinne, 
der die letztgenannten Säuren untersucht hat, folgert aus seinen 
Beobachtungen, daß die Molekel unter dem Einfluß der elek- 
trischen Schwingungen gesprengt wird, wobei isomere Stoffe 
häufig dieselben, manchmal verschiedene Zersetzungsprodukte 
liefern. 

VI. Ober die Bindung de» Stickttoflii an organische Subttanzen (Berthelots üntersachangen). 

Alkohole und Stickstoff,^) 

Abgewogene Mengen der Alkohole und bestimmte Volumina 
Stickstoff unterwarf Berthelot in den meisten Fällen während 
24 Stunden der Einwirkung des Effluviums (bei längerer Dauer 
trat eine weitere Absorption des Stickstofls nicht mehr ein) und 
erhielt folgende Resultate. 

Methylalkohol. Angewandt wurden 0,0515 g und 
11,5 ccm Ng. Zusammensetzung des resultierenden Gases: 
H2 = 18,5ccm, CO = 0,9 ccm, absorbierter Stickstoff: 9,4 ccm. 

Diese Werte entsprechen dem Vorgang: 

CH3 0H-hV2N-H; 

es muß sich also ein Körper von der Zusammensetzung C4H12N2 O4 
oder [Ca H(0H)NH2 + H2 0]2 gebildet haben. Diese Formel weist 
auf die Entstehung eines Amidins oder seines Hydrates hin. 

Nebenher wird der Alkohol für sich zersetzt, was sich 
durch kurz andauernde Versuche, bei denen noch keine nennens- 
werte Absorption des Stickstoffs eingetreten war, nachweisen 
ließ. Nach den Gasanalysen verläuft die Zersetzung des Alko- 
hols gemäß den Gleichungen: 

1) Compt. rend. 126, 616 (1898). 
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2CH3 0H = CH4 + C02 + 2H2, 
CHsOH + Hg^CH^ + H^O, " 
CH30H = CO + 2H2. 
(Tergl. die Versuche von de Hemptinoe S. 291.) 

In analoger Weise verhalten sich andere Alkohole. 
Äthylalkohol. Angewendet 0,056 g und 19,1 ccm Ng. 
[Erhaltenes Gas: Hg = 26,8 ccm, CO2 = 0,2ccm, N^« 8,2 ccm; 
absorbierter Stickstofif: 10,9 ccm. 

Diese Werte entsprechen dem Vorgang: 

C2H5OH-H2 + 0,8N, 
voraus sich, bei Berücksichtigung des ohne StickstofFabsorption 
zersetzten Alkoholes, die Bildung eines Amidins von der Form 
ergibt: 

C,H8N,02 = [C2H(OH)NH,]2. 
Normaler Propylalkohol. Angewandt 0,082 g und 
19,6 ccm Stickstoff. Erhaltenes Gas: Hg «23,4 ccm, COg 
«= 2,0 ccm, CO = 0,2 ccm, Ng = 7,4 ccm; absorbierter Stickstoff: 
12,2 ccm. 

Vorgang : C3 H7 OH — Hg + N, 

woraus die Bildung des Amidins: 

[C3H2(NH2)H2 0]2 oder [CgHalOHjNHJ, 
gefolgert wird. 

Isopropylalkokol zeigt die gleichen Verhältnisse wie 
der normale. 

Allylalkohol. Angewandt 0,150 g und 23,5 ccm Ng. 
Eestierendes Gas: Hg = 6,8 ccm, 1^2 = 4,3 ccm. Absorbierter 
Stickstoff: 19,2 ccm. 

Vorgang : 3 C3 H5 OH + N^ - V3 H, 

woraus die Bildung des Amidins: 

Ce Hie N2 O3 = [C3 H3 (0H)]3 (NHg)^ 
abgeleitet wird. 

Phenol und Benzkatechin absorbieren gleichfalls leicht 
Stickstoff, während Pyrogallol, Hydrochinon und Resorcin 
ihn nur langsam aufnehmen. 



I 
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Äther und Stickstoff,') 

Äthylenoxyd. Aus 100 ccm C2H4O und 115,5 ccm Xj 
resultierten: Hg = 5,5 ccm, CgH^ — 0,4 ccm, N^ = ^0,1 ccm. 
Absorbierter Stickstoff: 105,9 ccm. 

Es wird die Bildung eines Körpers: 

[C,H,N2 0]n = [C,0(NH,),]n 
gefolgert, der als Isomeres eines Hydrates des Cjanamids auf- 
gefaßt werden könne. 

Methyläther. Aus 100 ccm (CH3)5iO und 127,9 ccm X. 
resultieiten: Hg = 86 ccm, Ng = 65,6 ccm. Absorbierter Stick- 
stoff: 62,3 ccm. 

Die Beziehung der in Reaktion getretenen Elemente ist 

die folgende: 

(CH32O — 1,72 H+ 1,25 N. 

Die Verhältnisse liegen ähnlich wie bei dem isomeren 
Äthylalkohol; doch weisen sie bei dem Methyläther auf ein 
Gemisch hin. 

Ithyläther. Aus 100 ccm (CgHsJO und 141 ccm N^ 
resultierten: H., = 174,2 ccm, Ng = 44,6 ccm. Absorbierter Stick- 
stoff: 96,4 ccm. 

Beziehung der in Reaktion getretenen Elemente: 

(C2H3)2 0-3,58H + N2. 

Der Äthyläther gibt also rund doppelt so viel Wasserstoff 
ab und nimmt doppelt so viel Stickstoff auf, wie der Methyl- 
äther, was auf ein festes Verhältnis zwischen der entstehenden 
Stickstoffverbindung und dem Molekulargewicht des Ausgangs- 
stoffes hinzuweisen scheint. 

Aldehyde, Ketone und Stickstoff,^) 

Acetaldehyd. Angewandt: 24 ccm CH3CHO und 
22,8 ccm N2. Bezogen auf 100 ccm Aldehyd wurden am Enda 
der Reaktion gefunden: Hg = 25,8 ccm, Ng = 59,6 ccm. Ab- 
sorbierter Stickstoff: 35,4 ccm. 



1) 1. c. 

2) Compt. rend. 126, 671 (1898). 
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Das Verhältnis der in Keaktion getretenen Elemente wird 
iurch die Formel: 

C2H3,5 0No,35 

liviedergegeben. Dasselbe bleibt auch bei einem Überschuß von 
Stickstoff nahezu konstant und führt zu einem Reaktionsprodukt: 

CioHigNgOö, 

das nach seinem ausgesprochen basischen Charakter Amido- 
gruppen zu enthalten scheint. 

Das dem Aldehyd isomere Äthylenoxyd bindet den fünf- 
fachen Betrag an Stickstoff. 

Propylaldehyd. Bei einem großen Überschuß von 
Stickstoff entstanden, bezogen auf 100 ccm C2H5CHO Dampf: 
H2 = 43,6 ccm , COg + CO = 4 ccm. Absorbierter Stickstoff: 
66,7 ccm. 

Diese Mengen entsprechen einem Produkt C9H16N4O3, in 
dem gleichfalls mehrere Amidogruppen angenommen werden. 

Aceton. Unter Anwendung eines Stickstoffüberschusses ent- 
standen, bezogen auf 100 ccm CH3COCH3 Dampf: Hg = 33,3 ccm. 
Absorbierter Stickstoff: 89 ccm. 

Diese Verhältnisse finden ihren Ausdruck in einem Pro- 
dukt der Formel: 

[C3H(OH)(NJl2)2]a. 

Der dem Aceton isomere Allylalkohol absorbiert nur den 
dritten Teil des vom Aceton und die Hälfte des vom Propyl- 
aldehyd aufgenommenen Stickstoffbetrages. 

Methylal. Im Überschuß von Stickstoff bildeten sich auf 
100 ccm CH2(OCH3)2: Hg = 71,1 ccm, CO2 = 4,4 ccm, CO = 
2,2 ccm. Absorbierter Stickstoff: 128,9 ccm. 

Die berechnete Zusammensetzung des Reaktionsproduktes: 

C^HgNs, 6H2O 

^ scheint Berthelot auf hydroxylreiche Polyamine hinzuweisen, 
die sich vom Typus (CHN)n ableiten, Körper, wie er sie aus 

!^ Kohlenoxyd, Wasserstoff und Stickstoff unter der Einwirkung 
der stillen Entladung direkt erhalten hatte. 
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Die nun folgenden Versuche konnten wegen der geringen 
Dampfspannung der Ausgangsmaterialien nicht bis zum Ende 
der Reaktion durchgeführt werden. 

Aldol nimmt unter geringer Wasserstoffabgabe große 
Mengen Stickstoff auf , ebenso Paraldehyd. Trioxymethylen 
hingegen und Formaldehydlösung absorbieren Stickstoff nur 
langsam. 

Kamp her nimmt Stickstoff unter Bildung eines basischen 
Körpers auf. 

Benzaldehyd, Benzoin, Zimmtaldehyd, Salicyl- 
aldehyd, Furfurol und Chinon nehmen mehr oder weniger 
schnell Stickstoff unter dem Einfluß des Effluviums auf. 

Glukose, Cellulose (Papier) und Dextrin^) vermögen 
gleichfalls Stickstoff langsam aufzunehmen, ebenso wie die durch 
Einwirkung konzentrierter Salzsäure auf Zucker gewonnenen 
Humussubstanzen. 

Säuren und Stickstoff.*) 

Ameisensäure. Da die Ameisensäure leicht in Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd und Wasserstoff durch die stille Entladung 
zerlegt wird, so findet eine merkliche Aufnahme von Stickstoff 
nicht statt, während der Ameisensäuremethylester, gleich- 
falls unter weitgehender Zerlegung, größere Mengen Stickstoff 
aufnimmt. 

Essigsäure. Diese Säure absorbiert den Stickstoff unter 
Bildung einer geringen Menge Ammoniak und eines Produktes, 
das nach den Analysen der durch die Entladung erhaltenen 
Gase nach Berthelot . die Zusammensetzung eines Amins oder 
Amids besitzen soll. Das Verhalten des Essigsäuremethylesters 
erinnert in seinen Ergebnissen an das der Essigsäure und des 
Methylalkohols, jede Substanz für sich mit Stickstoff der Reak- 
tion unterworfen. 



1) Essai de Mecanique chimique II, 388 (1879). 

2) Compt. rend. 126, 681 (1898). 
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An weiteren Säuren wurden untersucht: 

Propionsäure, Krotonsäure, Benzoesäure, Bern- 
jteinsäure, Malein- und Fumarsäure, Phtalsäure, 
Klamphersäure, Glykolsäure, Milchsäure, Äpfelsäure^ 
VSTeinsäure, die Oxybenzoesäuren, Brenztraubensäure, 
Lävulinsäure, Dehydracetsäure, Acetessigsäure (bezw. 
- ester). 

Alle diese Säuren nehmen mit Ausnahme der Fumar- und 
der Phtalsäure, welche unter den Versuchsbedinguugen keinen 
Stickstoff absorbieren, mit mehr oder weniger großer Leichtig- 
keit wechselnde Mengen Stickstoff auf. Die m-Oxybenzoesäure 
absorbiert erheblich schwächer, als ihre Isomeren. 

Stickstoffverbindungen und Stickstoff.^) 

Methylamin. Es werden Wasserstoff und Stickstoff ab- 
gespalten unter Bildung eines festen alkalisch reagierenden 
Produktes von der wahrscheinlichen Zusammensetzung des 
Hexamethylentetramins. 

Dimethylamin absorbiert Stickstoff unter Wasserstoff- 
abäpaltung in Verhältnissen, die gleichfalls auf die Bildung 
eines Hexamethylentetramins hinweisen. Auch 

Trimethylamin scheint zu demselben Körper zu führen 
unter Aufnahme einer entsprechend größeren Menge Stickstoff. 

Äthylamin reagiert nicht mit Stickstofl', gibt hingegen 
Wasserstoff ab in einer Menge, die auf die Bildung eines dem 
Hexamethylentetramin homologen Körpers hinweist. 

Normales Propylamin absorbiert Stickstoff unter Wasser- 
stofFabgabe. Der Reaktionsverlauf läßt auf die Entstehung von 
Tetraminen schließen, die sich von Methylamin und Äthyl- 
amin ableiten. 

Iso-Propylamin zeigt dieselben Verhältnisse wie die 
normale Verbindung. 

Allylamin entwickelt Wasserstoff, aber weder absorbiert 
es Stickstoff, noch spaltet es ihn ab. Das Reaktionsprodukt 

1) Compt. rend. 126, 775 (1898). 
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bat starken Piperidingeruch und vielleicht die Zusammensetzung jj 
C9H15N3 oder C12H20N4. I 

Anilin, Metbylanilin, Benzylamin, die Toluidine. 
Pyridin, Piperidin nehmen Stickstoff auf. Für die Natur 
der entstehenden Stoffe fehlen experimentelle Anhaltspunkte. 

Äthylendiamin vergrößert unter der Einwirkung der 
stillen Entladung das Volumen schnell. Es entwickelten sich 
zunächst Wasserstoff, etwas Ammoniak, Stickstoff und Methan 
oder Äthan. Bald aber tritt geringe Absorption von Stickstoff 
und Ammoniak ein, während Wasserstoff weiter abgespaltea 
wird. In dem zweiten Stadium tritt voraussichtlich die Bildung \ 
von Koudensationsprodukten (Polyarainen) in den Vordergrund, ' 
während in der ersten Periode der Zerfall des Ausgangs- 
materials vorherrscht. 

Propylendiamin verhält sich ganz analog dem Äthylen- 
diamin. 

Phenylendiamin (m- und p-), Benzidin und Nikotin 
absorbieren seiir wenig Stickstoff. 

Acetamid und GlycocoU absorbieren wenig Stickstoff, 1 
dessen Mengen mit der Stickstoff aufnehmenden Fähigkeit der 
entsprechenden Säuren in Zusammenhang zu stehen scheinen. 

Sulfocarbamid bleibt unverändert. 

Nitrile (Acetonitril, Benzonitril, Tolunitril, Benzylcyanid) ^ 
absorbieren Stickstoff, die drei letztgenannten durch direkte 
Addition ohne Abgabe eines andern Elementes, während Aceto- 
nitril Wasserstoff und etwas Methan liefert. 

Aid oxim (CH3 • CH : N • OH) bindet Stickstoff unter Wasser- 
stoffverlust. 

Phenylhydrazin zersetzt sich in geringer Menge unter 
Wasserstoff- und Stickstoffabgabe. 

Nitromethan wird unter Entwicklung von Wasserstoff, 
Sauerstoff, Kohlensäure und Stickstoff voraussichtlich durch 
innere Oxydation und unter Bildung kondensierter Produkte . 
weitgehend zersetzt. 
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Nitroäthan absorbiert im Gegensatz zu der letztgenannten 
Verbindung Stickstoff. Das Verhalten des Nitromethans ent- 
spricht dem der Ameisensäure, da^ des Nitroäthans dem der 
Essigsäure. 

Nitrobenzol nimmt wenig Stickstoflf auf. Weiter unter- 
suicht wurden noch: 

Pyrrol, Indol, Indigotin, Azobenzol, Albumine, die 
alle Stickstoff absorbieren. 

Tbiophen verbindet sich nach Berthelot i) unter dem Ein- 
flasse der stillen elektrischen Entladung mit Stickstoff zu einem 
Körper von der Zusammensetzung (C4H4S)2N. 

Eine Zusammenfassung der Berthelotschen Beobachtungen 
bietet folgende Schlüsse: 

1. Alle untersuchten Alkohole fixieren Stickstoff unter 
Bildung amidartiger Substanzen. 

2. Die aliphatischen Alkohole verlieren dabei Wasserstoff, 
mit Ausnahme des AHylalkohols, und zwar tritt an Stelle eines 
Moleküls Wasserstoff ein Atom Stickstoff. 

3. Der Wasserstoffverlust steht im Zusammenhang mit dem 
Verhalten der den Alkoholen zugrunde liegenden Kohlen- 
wasserstoffe unter den gleichen Bedingungen. 

4. Phenole binden Stickstoff in wechselnden Verhältnissen, 
jedoch ohne Abgabe von Stickstoff. 

5. Die isomeren aliphatischen Alkohole verhalten sich 
gleich, im Gegensatz zu den drei Dihydroxybenzolen. 

6. Alle Aldehyde fixieren Stickstoff unter Bildung von Kon- 
densationsprodukten. Es entstehen Amine oder Amide, die 
den Ammoniakderivaten der Aldehyde, besonders den Glyco- 
sinen, Glyoxalinen und wasserstoffarmen Polyaminen nahestehen. 

7. Auch die organischen Säuren binden im allgemeinen 
Stickstoff, ebenso wie Alkohole, Aldehyde und Kohlenwasser 
Stoffe, wobei keine oder sehr geringe Wasserstoffabspaltung ein- 



1) Ann. chim. phys. 11, 35 (1897). 
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tritt. Nur Ton der Phtalsäure und der Fumarsäure (im Gegen- 
satz zur Maleinsäure) wird Stickstoff nicht aufgenommen. 

8. Die meisten stickstoffhaltigen Verbindungen, die unter- 
sucht sind, absorbieren noch ein neues Quantum Stickstoff,. 
wobei sich Polyamine, Polyamide und Kondensationsprodukte 
zu bilden scheinen. Als Ausnahmen, die keinen Stickstoff auf- 
nehmen, wurden beobachtet: Äthylamin, Allylamin, Phenyl- 
hydrazin, Sulfocarbamid , Äthylendiamin und Propylendiamin. 
Methylamin und Nitromethan geben sogar Stickstoff ab, wahr- 
scheinlich wegen ihres relativ geringen Kohlenstoffgehaltes. 

9. Die aliphatischen Stickstoffverbindungen verlieren bei 
der Stickstoffaufnahme ungefähr ebenso viel Wasserstoff, wie 
die ihnen entsprechenden Kohlenwasserstoffe und Alkohole. Es 
entstehen Verbindungen, deren cyclischer Charakter mit wach- 
sender Anzahl der Kohlenstoffatorae im Ausgangsmoleküle aus- 
geprägter wird. Ausnahmen von dieser Regel bilden sauerstoff- 
reiche Körper, wie Nitroäthan und Glycocoll. 

10. Cyclische Verbindungen geben keinen Wasserstoff bei 
der Fixierung des Stickstoffs ab, ebensowenig wie cyclische 
Kohlenwasserstoffe und Phenole. Das Piperidin hingegen als 
hydrierte Verbindung verliert, wie aliphatische Substanzen, bei 
der Stickstoffabsorption Wasserstoff. 

11. Alle Verbindungen, welche Stickstoff durch einfache 
Addition — ohne Wasserstoffabgabe — aufnehmen, Kohlen- 
wasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Säuren und Basen, liefern 
durch die Wirkung der stillen Entladung Stoffe, die sich wie 
Amide oder Amine verhalten. Da die Bildung dieser Stoffe 
natürlich nicht auf einer Substitution von NHg, NH oder N" 
an Stelle von Wasserstoff beruhen kann, so muß man den er- 
haltenen Produkten cylclische Konstitution zuschreiben. 

12. Einen Vergleich der Polyamine, welche aus Kohlen- 
wasserstoffen, Alkoholen und Basen durch die Reaktion mit 
Stickstoff unter dem Einfluß des Effluviums entstehen, zeigt die 
folgende Tabelle. Die Formeln der Reaktionsprodukte sind keine 
rationellen, sondern in der Weise aufgestellt, daß die Mengen 
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<3er einzelnen Elemente im Molekül sich stets auf vier Stick- 
etoffatome beziehen, damit die atomistischen Beziehungen zwi- 
fichen den Elementen in den Polyaminen in vergleichbarer 
l^eise zum Ausdruck kommen. 





Zusammensetzung der Polyamine entstanden aus 




Kohlen- 
wasser- 
stoffen 


Alkoholen 


Basen 




primären 


sekun- 
dären 


tertiären 


Methanreihe . 
Äthanreihe. . 
Propanreihe . 

AUylreihe . . 


CboH.oN, 


C3H,eN„4H,0 

C,,H,eN„ 4H,0 
Cian.oN„ 6H,0 




C.H,eN, 


C.H„N, 



Aus dieser Tabelle ergeben sich folgende Beziehungen: 
Für ein gleiches Stickstofigewicht wächst die Kondensation 
des mit dem Stickstoff verbundenen Kohlenwasserstoffrestes bei 
dem Übergang von Derivaten der Kohlenwasserstoffe auf 
die der Alkohole, mit Ausnahme der aus der Methanreihe 
resultierenden Polyamine. Das sieht man leicht, wenn man 
die Zusammensetzung der erwähnten Kohlenwasserstoflfreste 
auf die gleiche Anzahl Kohlenstoffatome bezieht. Dieselbe 
Steigerung findet sich, wenn man von den Derivaten der Al- 
kohole zu den der primären Basen übergeht; mit Ausnahme 
der Yerbindungen der Äthanreihe. Diese Kondensation ist bei 
den Produkten aus den Diaminen doppelt so groß, Avie bei 
den aus den Monaminen. 



2. Verhalten von Dämpfen gegen Teslaströme. 

An dieser Stelle sei in Kürze auf Beobachtungen in einem 
Gebiet, das speziell für die theoretische organische Chemie von 
Bedeutung zu werden verspricht, hingewiesen. Daß stark ver- 
dünnte Gase oder Dämpfe, den Einwirkungen hochgespannter 
-elektrischer Schwingungen unterworfen, ins Leuchten geraten, 
ist seit längerer Zeit bekannt. Mit dem Zusammenhang zwischen 
Leuchten und chemischer Wirkung und mit der Abhängigkeit 



Lob, Elektrochemie d. organ. Verbindungen. 
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der Erscheinungen vom Druck hat sich unter Anwendung von 
Teslaströmen und organischen Substanzen in letzter Zeit de 
HemptinneM beschäftigt und gefunden, daß das Leuchten der 
verschiedenen Substanzen in der Teslaanordnung vom Drucke 
abhängt Mit Beginn des Leuchtens tritt gleichzeitig' eine 
merkliche Zersetzung ein. 

Eine Beziehung zwischen dem Druck, bei dem das 
Leuchten organischer Substanzen beginnt, und ihrem Molekular- 
gewicht besteht; jedoch sind die Verhältnisse noch nicht ge- 
nügend aufgeklärt. 

Ausgedehnte Untersuchungen über die Leuchtfähigkeit 
organischer Dämpfe bei Luftdruck unter dem Einfluß von 
Teslaströmen hat H. Eauffmann^) angestellt Er ist dabei zu 
einer Reihe bemerkenswerter Gesetzmäßigkeiten gelangt 

Seine Versuchsanordnung ist die folgende: 

Das elektrische Feld, in dem die Dämpfe zum Leuchten 
angeregt werden, wird mittels eines Teslatransformators im 
Innern eines etwas weiten zu einem Ozonisator umgestalteten 
Reagenzrohres erzeugt Um das Reagenzrohr ist in halber Höhe 
die 5 cm hohe, aus dünnem Kupferblech bestehende äußere 
Belegung gewickelt, welche zwecks bequemerer Übersicht des 
Röhreninnem einen schmalen, vertikalen Schlitz besitzt Die 
innere Belegung, aus Quecksilber oder Zinn, befindet sich in 
einem engen Glasröhrchen, das durch einen das Reagenzrohr 
verschließenden Stopfen gerade in der Achse des Reagenzrohres 
festgehalten wird. Der Stopfen trägt außerdem noch eine 
Rückflußkühlvorrichtung, gewöhnlich ein Steigrohr. Die zu 
untersuchenden Stoffe werden in festem oder flüssigem Zustande 
in das Reagenzrohr gebracht, und durch kräftiges Sieden das 
ganze Rohr mit Dampf erfüllt 



1) Ztschr. f. phys. Chemie 22, 358; 23, 483 (1897); Bull, de l'Acad. 
roy. de Belg. 11, 775 (1902). 

2) Ztschr. f. physik. Chemie 26, 719 (1898); 27, 519 (1898); 28, 675 
(1899); Ber. d. deutsch, ehem. GeseUsch. 33, 1725 (1900); 34, 682 (1901); 
35, 473, 3668 (1902); 36, 561 (1903). 
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Bei sehr schwerflüchtigen und leicht verkohlenden Sub- 
stanzen werden einige unwesentliche Abänderungen, wie Tiefer- 
setzen der Belegungen usw., getroffen. 

Die Leuchterscheiniing tritt in diesen Ozonisatoren in 
Form mehr oder weniger breiter, gefärbter Lichtbänder von 
meist horizontaler und radialer Richtung auf. Nichtleuchtende 
Dämpfe bleiben entweder völlig dunkel oder werden, was häufiger 
der Fall ist, von grüngefärbten Funken durchschlagen. Die 
Funken zersetzen die Dämpfe unter Ausscheidung kohliger Sub- 
stanzen sehr schnell; das Leuchten dagegen bewirkt nur außer- 
ordentlich geringe Veränderungen der Stoffe. 

Die Farbe der Leuchterscheinung ist in den weitaus meisten 
Fällen violett mit zahlreichen Abstufungen zwischen blau und 
rot, selten gelb und grün. 

Die bisher aufgefundenen Gesetzmäßigkeiten erstrecken sich 
auf die in erstgenannter Farbe leuchtenden Dämpfe. Aus der 
großen Zahl der Beobachtungen seien nur einige Punkte hervor- 
'gehoben. • 

1. Aromatische Substanzen besitzen meist eine außerordent- 
lich höhere Leuchtfähigkeit als aliphatische. Jedoch leuchten 
einfache aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol und seine 
Homologen, sowie mehrkernige, durch aliphatische Reste ver- 
knüpfte Benzolderivate nicht oder nur äußerst gering. Kohlen- 
wasserstoffe jedoch, die mehrere unmittelbar miteinander ver- 
kettete Benzolringe enthalten, wie Naphatalin, Anthracen, 
Phenanthren, Diphenyl, Carbazol, leuchten lebhaft violett. 

2. Die Substituenten üben großen Einfluß auf die Leucht- 
erscheinung aus. Die Einführung mehrerer Hydroxylgruppen 
in einkernige aromatische Kohlenwasserstoffe ruft Leuchten, das 
bei nur einer Hydroxylgruppe noch ausbleibt, hervor. Die 
Aminogruppe regt stets die Leuchtfähigkeit, auch bei einkernigen 
Kohlenwasserstoffen, an. Die Wirkung der Aminogruppe unter- 
stützt meist die der Hydroxylgruppe, so daß die Aminophenole 

stets leuchten, häufig sehr intensiv. 

20* 
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3. Die Acetyl-, die Benzyliden-, die Nitrogruppe, die 
Halogene Chlor und Brom und die Carboxylgruppe verringern 
hingegen das Leuchtvermögen wesentlich und häufig bis zum 
völligen Schwinden. 

Diese Tatsachen versucht Eauffmann zu einem Einblick in 
das Ringsystem des Benzols zu verwerten. Statt des Begriffes 
der Konstitution benutzt er den des Zustandes und weist nach, 
daß in den leuchtenden Verbindungen der Benzolkern sich in 
einem gelockerten Zustande befindet, in dem er disponiert ist, 
in chinonartige Struktur überzugehen. Der Zustand des Benzol- 
kerns, durch das chemische Verhalten des Kinges bestimmt, 
wechselt von Stoff zu Stoff in der größten Mannigfaltigkeit. 
Diese Zustände haben drei Grenzfälie, die durch die Kekul6'sche, 
die Diagonal- und die Dewar'sche Formel mit nur einer Para- 
bindung dargestellt werden. Der in der ersten Formel charakteri- 
sierte Zustand findet sich nach v. Baeyers Untersuchungen im 
Phloroglucin, die Diagoiialformel trifft für die Phtalsäure, die 
Dewar'sche z.B. für das Dimethyl-p-phenylendiamin streng zu. 

Die Zustände der meisten Benzolderivate weichen von 
diesen drei Grenzzuständen ab und nehmen meistens eine 
Zwischenstellung ein, die sich mehr oder weniger dem einen 
oder dem andern Grenzzustand nähert. 

Das Leuchten unter der Einwirkung der Tesla- 
strörae ist nun ein Hinweis darauf, daß der Ring des 
betreffenden Stoffes sich im Dewar'schen Zustande 
befindet und zwar um so ausgeprägter, je stärker die 
Luminiszenz ist. 

Die eine Parabiudung im Dewar'schen Ringe ist eine lockere 
und durch seine leichte Sprengbarkeit durch Oxydationsmittel 
gegenüber den drei Parabindungen der beiden anderen Formeln 
ausgezeichnet. 

4. In der aliphatischen Reihe werden Teslaströme absorbiert 
und in Licht verwandelt von den Dämpfen der Aldehyde und 
Ketone und zwar ist lediglich die Carbonylgruppe Träger der 
Luminiszenz. Bei Derivaten der Aldehyde und Ketone ohne 



■■* 
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Carbonylgruppe schwindet das Leuchten. Letzteres nimmt ab: 
erstens mit zunehmender Zahl der KohlenstofFatome (Eintritt von 
Mlethylgruppen), zweitens durch Eintritt einer Carboxäthyigruppe, 
drittens besonders durch Anwesenheit des Phenylrestes (Benzal- 
dehyd, Acetophenon usw. leuchten nicht), ßingk^tone ohne 
doppelte Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen vermögen zu 
leuchten; solche mit doppelten Bindungen hingegen nicht. 

Das Leuchten der Aldehyde und Ketone führt Kauffmann 
darauf zurück, daß die Carbonylgruppe, die Trägerin der Leucht- 
fähigkeit in jenen Substanzen, in verschiedenen Zuständen 
Avie der Benzolkern aufzutreten vermag. Nur solche Körper, 
welche die Atome der Carbonylgruppe locker gebunden und in 
reaktionsfähigem Zustande besitzen, leuchten. Reaktions- und 
Leuchtfähigkeit laufen parallel Letztere ist daher in Aldehyden 
und Ketonen vorhanden, hingegen nicht in Säuren, Säureanhy- 
driden, Estern und Amiden, die alle die gleiche Oruppe, aber 
im Zustande äußerst geringer Reaktionsfähigkeit oder, wie man 
auch sagen kann, die Atome dieser Gruppe in fester Bildung 
enthalten. 

Zweifellos steht das Leuchten der Dämpfe unter dem Ein- 
fluß Tesla'scher Schwingungen mit der Konstitution oder dem 
Zustande der Substanzen in engem Zusammenhang. Ebenso 
aber erscheint es sicher, daß von den nichtleuchtenden zu den 
leuchtenden Dämpfen ein kontinuierlicher Übergang stattfindet, 
so daß zwischen den durch das Leuchtvermögen charakterisierten 
Zuständen keine Wesensverschiedenheit, sondern nur quantitative 
Unterschiede bestehen. Es ist deshalb zu tieferm Einblick in 
die Verhältnisse nötig, diese Erscheinungen zu messen und auf 
Grund quantitativer Bestimmungen gesetzmäßige Zusammenhänge 
aufzusuchen, in analoger Weise etwa, wie es für das Leitver- 
mögen der Elektrolyte geschehen ist. 



Sachregister. 
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Acetaldehyd 63. 63, 67, 74, 75, 93, 

104, 293, 298 
Acetamid 302 
Acetanilid 208, 229 
Acetate 88 

Acetessigsäure 107, 301 
Aceton 70, 77, 105, 108, 264, 294, 299 
Acetondikarbonsäure 107 
Acetonitril 127, 302 
Acetonylaceton 108 
Acetonphenylhydrazon 80 
Acetophenon 217 
Acetophenonoxim 217 
Acetophenonpinakon 217 
Acetoxim 79, 80 
Acetylaceton 81 
Acetylacetondioxim 81 
Acetylaminophenol 237 
Acetyl Chlorid 272 
Acetyldisulfid 92 
Acetylen 63, 116, 122, 124, 261, 266, 

288 
Acetylmalonsäure 107 
Acetyl methylaminophenol 238 
Acetylpyrrolidon 126 
Acetyl tetrahydrochinolin 233 
Acetyltoluidin 229 
Adipinsäure 117, 121 
Äpfelsäure 122, 301 
Äthan 86, 123, 287 



ÄthanhexakarboDsäure 123 
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Äthoxybenzophenon 219 
Äthoxybenzpinakolin 219 
Äthyläther 264, 269, 298 
Äthylalkohol 66, 93, 104, 263, 291, 
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Äthylamin 64, 74, 75, 127, 2a4, 301 
Äthylaminophenol 237 
Äthylanilin 229 
Äthylbernsteinsäure 124 
Äthylen 93, 113, 116, 261, 268, 288 
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Äthylendiamin 302 
Äthylendihydroxylamin 80 
Äthylenharnstoff 128, 129 
Äthylenoxyd 298 
Äthylhydroxylamin 64 
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Äthylidenphenylhydrazin 74 
Äthylidinimin 75 
Äthylkaliumäthylmalonat 114 
Äthylkaliumdiäthylmalonat 114 
Äthylkaliumdimethylmalonat 1 14 
Äthylkaliummethylmalonat 114 
Äthylkohlensäure 66 
Äthylkrotonsäure 114 
Äthylmaleinsäure 122. 
Äthylmal on säure 115, 120 
Äthylphosphorsäure 73 
Äthylpyrrolidon 126 
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A^tliylschwefel säure 66, 73 
Ä.tliyltetrahydroohinolin 233 
iLthyltoluidin 229 
Ätbyltrithiokohlensäure 138 
Äthyl wein säure 123 
-Ä.konitsäure 124 
Akrolein 72, 261 
Akiylsäure 72, 122 
Albumine 303 

Aldehydkopellidylhydrazin 205 
Aldehydphenylhydroxylamin 193 
Aldol 104, 300 
Aldoxim 302 
Alizarin 207, 223 
Alizarinamid 204 
Allokamphersäure 240 
Allokampholytsäure 240 
Alloxan 131 
Alloxantin 131 
Allylalkohol 293, 297 
Allylamin 301 
Allylen 288 

Ameisensäure 63, 70, 71, 72, 75, 77, 
83, 84, 104, 105, 123, 261, 264, 
294, 300 
Ameisensäureester 85, 295, 300 
Amidoanthrachinon 204 
Amidoazobenzol 189 
Amidoazo verbin düngen 206 
Amidobenzophenon 195 
Aniidocumarin 197 
Amidodiphenyl 184 
Amidohydrochinon 208 
Amidokapronsäure 205 
Amidokresol 179 
Amidokresotinsäure 197 
Amidonaphtolsulfosäuren 203 
A.midoDaphtyiäthyläther 204 
Amidooxyaeetophenon 195 
Amidooxychinolin 206 
r Amidooxyterephtal säure 198 

Amidooxytoluchinolin 206 



Amidooxyzimmtsäuren 197 
Amidophenanthrenchinon 204 
o-Amidoplienol 144, 145, 175 
p-Amidophenol 145, 166, 175 
p - Araidophenolsulfat 144 
Amidophenolsulfosäuren 145, 196 
Amidophtalsäure 198 
Amidosalicylsäure 196 
Amidovaleriansäuren 205 
Amylen 100 

Amyihydrozimmtsäure 228 
Amyloxypropionsäure 105 
Anhydroaniidobenzylalkohol 168 
Anhydrohydroxylaminbenzylalkohol 

167 
Anilidoindulin 209 
Anilin 144, 145, 172, 206, 209, 265, 

274, 302 
Anilinschwarz 207 
Anodische Vorgänge 31 
Anthrachinon 207, 223 
Anthranilsäure 196 
Atropin 233 
Azobenzamid 198 
Azobenzoesäuren 195, 196 
Azobenzoesäurebenzylalkohol 200 
Azobenzol 141, 144, 146, 169, 303 
Azobenzophenon 195 
Azobenzonitril 198 
Azofarbstoffe 210 
Azokörper 149 
Azop.henin 209 
Azophtalsäure 198 
Azostilbendisulfosäure 199 
Azotoluol 144, 179, 181 
Azotoluolbenzoesäure 200 
Azoxybenzaldoxini 194 
Azoxybenzoesäuren 193, 195, 196 
Azoxybenzol 143, 144, 146, 168 
Azoxybenzonitril 198 
Azoxybenzophenon 195 
Azoxybenzylalkohol 193 
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Azoxyphenanthreo 204 
Azoxystilben 184 
Azoxystilbendisnlfosäure 199 
Azoxytoluole 179, 182 
Azoxyxylole 183 

B. 

Barbitursäure 130 
Benzalehlorid 275 

Benzaldehyd 141, 216, 225, 229, 300 
Benzaldoxiin 217 
Benzamid 229 
Benzhydrol 218 
Benzhydrylamia 218 
Benzidin 143, 147, 171, 302 
Benzil 222, 223 
Benzilsättre 222 

Benzoesäure 141, 225, 296, 301 
Benzoesäureester 225, 226 
Benzoin 223, 300. 
Benzol 140, 265, 267, 273, 289 
Benzolazonaphtol J64 
Benzolazonaphtylamin 164 
Benzolphenylendiamin 208 
Benzonitril 128, 230, 302 
Benzopheuon 218 
Benzophenonoxiiu 218 
Benzotrichlorid 275 
BenzoylazoxydipheQylamin 192 
Benzoylbisulfür 226 
Benzoylnitrodiphenylamin 192 
Benzoylpiperidin 232 
Beuzpinakolin 218 
Benzylalkohol 141, 226, 229 
Benzylamin 128, 217, 229, 230, 302 
Benzylchlorid 274 
Benzylcyanid 128, 230, 302 
Benzylester 226 
Benzylidenphenylhydrazon 217 
Benzylidenphenylhydroxylamin 146, 

167 
Benzylidentolylhydroxylamin 178, 179 



BenzylmaloDsäare 227 
Benzylpiperidin 232 
Berlinerblau 126 

Bernsteinsäure 109, 113, 116, 301 
Blausäure 126 
Bleitetracetat 88 
Blut 243 
Borneol 239 
Brenzkatechin 297 
Brenztraubensäure 106, 108, 301 
Brenzweinsäure 119 
Bromaeeton 78 
Brombenzoesänre 226 
Brommaleinsäure 122 
Bromnitrobenzol 186 
Bromoform 78, 272 
Bromstyrol 227 
Brucidin 237 
Brucin 236 
Butan 92, 94 
Butandioldiamyläther 105 
Buttersäuren 94, 115, 118, 228 
Butylalkohol 80 
Butylen 97, 98 
Butylvalerianat 97 

C. 

Carvacrol 214 
Cellulose 300 
Chinaldin 233 
Chinhydron 215 
Chinin 235 
Chinolin 232 

Chinon 140, 207, 215, 300 
Chloracetone 77, 78 
Chloral 69 

Chloralhydrat 75, 271 
Chloranilin 146, 166, 186 
Chlorbenzoesäure 226 
Chlorbenzol 209 
Chloressigsäuren 66, 92 
Chlorkohlenstoffe 266 
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CtLlornaphtalm 209 
Chloi'nitrobenzol 186 
Chlornitrotoluole 186 
Cbloroform 269 
Chlorpropionsäure 93 
Chlortoluol 209 
Cbrysamin 210 
Chrysanilin 208 
Ciiiohonidia 235 
Cinchonin 235 
Citraconsäure 122 
Codeia 234 
Cotarnin 235 
Cyan 126, 263, 267, 268 
Cyanessigsäure 92 
Cyanide 267 
Cyankalium 127 
Cyanwasserstoff 262 

D. 

Dehydracetsäure 301 
Dekahexandikarbonsäore 121 
Dekan 99, 102 
Dekandikarbonsäure 121 
Depolaiisatoren , anodische 10 
Depolarlsatoren , kathodische 9 
Desoxyguanin 137 
Desoxyheteroxanthin 135 
Desoxykaffein 136 
Desoxytheobromin 136 
Desoxyxanthin 135 
Dextrin 300 
Diacet^4 106, 108 
Diacetylbernsteinsäureester 107 
Diäthyläthantetrakarbonsäure 115 
Diäthylbernsteinsäure 114 
Diäthylketoxim 79 
Diäthylmalonsäure 110, 115 
Diäthyldithiokarbaminsäare 138 
Dialursäure 130 
r Diamidoanthrachinon 204 
; Diaraidoanthrarufindisiilfo$äare 204 



Diamidoazobenzol 175 
Diamidobutan 129 
Diamidochrysazindisalfosäure 204 
Diamidodimethyloxyphenazon 185 
Diamidokresol 184 
Diamidopentan 81 
Diamidophenanthrenchinon 205 
Diamidophenazon 185 
Diamidophenol 184 
Diamidophenyltolylmethan 181 
Diamidopropan 130 
Diamidostilben 184 
Diamidoatilbendisulfosäure 199, 200 
Dianilidoehinonanil 187 
Dianisidinblau 210 
Diazoamido Verbindungen 206 
Diazoverbindungen 206 
Dibenzylbernsteinsäure 227, 228 
Dibenzylessigsäure 228 
Dibenzylketon 222 
Dibromantbrachinon 224 
Dichlomitrobenzol 186 
Diffusionstheorie 35 
Dihydrochinolin 233 
Diisobutyl 97 

Dimethyläthantetrakarbonsäui-e 115 
Dimethylamin 301 
Dimethylanilin 210 
Dimethylbonzaldehyde 142 
Dimethylbenzimidazol 191 
Dimetbylbernsteinsäure 114 
Dimethylharnsäure 133 
Dimethylphenazon 185 
Dimethylpiperylbydrazin 205 
Dimethylpuron 133 
Dimethylpyi-azin 80 
Dimethylpyrrazolidin 81 
Dimethyltoluidin 181 
Dinitroäthantetrakarbonsäure 115 
Dinitroanisidin 185 
Dinitroanthrachinon 204 
Dinitroanthrarufindisulfosäure 204 
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DiDitrobeozidin 1S5 
Dinitrobenzol 184 
Dinitrochry8azindisulfosäure 204 
Dinitrodibenzyldisulfosüure 200 
DinitrodipheDyl 184 
Dinitroditolyl 185 
DioitroDaphtaliDe 203 
Dinitrophenanthrenchinon 205 
Dinitrophenol 188 
DinitrostilbeD 184 
Dinitrostilbendisulfosäure 199, 200 
Dinitrotetraäthyldiamidodiphenyl 185 
DlnitrotetrametbyldiamidodipheDyl 

185 
Dinitrotoluol 184 
Dioktyl 100 
Dioxyanthrachinon 224 
Dioxybenzoesäure 228 
Diphenyl 225 
Diphenylamin 207, 274 
Diphenylmetban 218 
Diphenylthiocarbazid 138 
Dithiocarbaminsäure 138 
Dithiondisulfid 138 
Dithymoldijodid 213 
Ditolylamin 207 
Dodekan 100, 102 
DodekaDdikarbonsäure 121 

E. 

Eiweiß 243 
Elektrisatoren 280 
Elektroden 58 
Elektrodenpotentiale 17 
Elektroden Vorgänge 21 
Elektrolyse von Gemischen 101 
Elektrolytische Prozesse 12 
Elektropyrogenisator 258 
Endosmose 247 
Eosin 214, 215 
Eiythrit 72 
Essigester 66, 295 



Essigsäure 63, 67, 70, 77, 85, 228, 

264, 267, 295, 300 
Engenol 215 

F. 

Fleischmilchsäuro 104 
FluoresceiDe 214, 215 
Formaldehyd 64, 65, 74, 104, 105, 

123, 167, 181, 300 
Folminarsänre 116 
Fumarsäure 122, 301 
Furfurol 300 

G. 

Gallaminsäure 228 

Gallussäure 215, 228 

Gerbsäure 215, 248 

Glukose 70, 75, 300 

Glutarsäure 118 

Glycerin 71, 293 

Glycerinaldehyd 71, 72 

Glycerinsäure 71, 72, 105, 295 

GlykokoU 302 

Glykol 71, 293 

Glykolsäure 71, 104, 111, 112, 296, 

301 
Glykolsäureäthyläther 104 
Glykose 70 
Glyoxal 75, 294 
Glyoxim 74, 80 
Glyoxylsäure 111, 112 
Graphitsäure 72 
Guanin 137 

H. 

Harnsäure 131 
Harnstoff 244 
Heptan 102 
Heptylsäure 100 
Heteroxanthin 135 
Hexamethyläthan 98 
Hexamethylentetramin 75 
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Hexan 268 

Hydantoin 128, 129 
Hydrakrylsäure 104, 117 
Hydrastinin 235 
Hydrazobenzoesäuren 195, 196 
Hydrazobenzol 143, 170 
fiydrazonaphtalinsulfosäiire 203 
Hydrazotoluol 143, 179 
Hydrazoverbindungen 149 
Hydrazoxylole 183 
Hydrobenzoin 216 
Hydrochinaldin 233 
Hydrochinolia 232 
BydrochinoD 140, 215, 297 
Hydroohinonätber 213 
Hydrohydrastinin 235 
Hydrophenoketon 246 
Hydrouracil 130, 131 
Hydroxykaffeia 134 
Hydroxylamin 64 

I. 

Indigo 230, 303 
Indol 303 
Indulin 209 
Jodnitrobeozole 186 
Jodoform 68, 94 
Jodpropionsäure 94 
Isäthionsäure 73 
Isoamylalkohol 70 
Isoamyloxy buttersäure 105 
Isoamylpbosphoi-säure 73 
Isoamylschwefelsäure 73 
Isoamylxanthogenat 138 
Isobuttersäure 95 
Isobutylalkobol 97 
Isobutylen 98 
Isobuty 1 essigsaure 118 
Isobutylkresol 214 
Isobuty Iphenol 214 
Isobutylvalerianat 97 
Isobutylxanthogenat 138 



Isobutyraldebyd 97 
Isoeugenol 215 
Isohydrobenzoin 216 
Isolauronolsäure 241 
Jsonitrosoaceton 80 
Isopropyläthylen 100 
Isopropylalkohol 70, 77, 78, 94, 293, 

297 
Isopropylamin 80, 301 
Isopropylpyn'olidon 126 
Isopropylsuocinimid 126 
Isopuron 132, 134 
Isovalerian säure 71 
Itakonsäure 122 

Kaffein 136 

Kaliumferricyanid 127 

Kaliumfen'ocyänid 127 

Kampher 239, 300 

Kamphersäure 239, 241, 301 

Kamphersäureimid 241 

Kamphidin 242 

Kamphidon 242 

Kampholytsäure 240 

Kamphotetsäure 240 

Kapronsäure 99, 228, 246 

Kapiylsäure 100 

Karbaminsäure 244 

Karbide 266 

Kataphorese 247 

Kathodenmaterial 161, 177, 180, 182 

Kathodische Vorgänge 21 

Kohlenoxyd 283 

Kohlensäure 83, 282 

Kohlenstoff 62 

Kongo 210 

Korksäure 121 

Kresotinsäure 214 

Krotonaldehyd 104, 105 

Kroton säure 301 

Kurzschlußelement 57, 191 
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L. 

Lävulinsäure 10«, 108, 301 
Laurolen 240 
Leukanilin 208 

M. 

Maleinsäure 121, 301 

Malonsäure 113, 123 

Mandolsäure 229 

Mannit 72, 75 

Mellogen 71 

Merkaptan 72 

Merkurijodidverb. d. Alkohole 70 

Mesakoosäure 122 

Mesitylaldehyd 142 

Mesytilen 141 

Methacrylsäure 114 

Methan 65, 116, 260, 268, 286 

Methantrikarbonsäare 123 

Methyläther 198 

Methyläthylaminonaphtol 238 

Methyläthylaminophenol 238 

Methyläthylketon 80 

Methyläthylketoxim 79 

Methyläthylpinakon 80 

Methylal 65, 299 

Methylalkohol 64, 89, 267, 269, 290 

296 
Methylamin 64, 75, 264, 301 
Methylanilin 207, 302 
Methylazobenzol 2C1 
Methyldesoxyxanthin 135 
Methyldiphenylamin 207 
Methylenanhydroamidobenzylalkohol 

168 
Methylessigester 90, 91 
Methylformiat 65 
Methylglycerin säure 105 
Methylglycidsäure 106 
Methylglyoxim 75 
Methylharnsäuren 133 
Methylhydroxylamin 64 



Methylhydrozimmtsäure 227 
Methylisopurone 133 
Methylkohlensäure 65 
Methylmalonsäure 115 
Methylnaphtomorpholia 238 
MethylnaphtomörpholoD 238 
Methylphenomorpholin 238 
Methylphenomorpholon 238 
Methylphenylkarbinol 217 
Methyl propylketon 108 
Methylpurone 133 
Methylschwefelsättre 05, 72 
Methyltrimethylenharnstoff 12^ 
Methyluracil 129 
Methylxanthin 135 
Methylxanthogenat 138 
Michlers Keton 221 
Milch&äuren 104, 106, 301 
Morphin 234 
Morpholone 237 

Naphtalin 142, 265, 267 
Naphtazarin 203 
Naphtochinon 142 
Naphtol 214 
Naphtolphentriazol 202 
Naphtylamin 203, 207 
Naphtylaminviolett 208 
Naphtylendiamin 203 
Nikotin 302 
Nitroacetanilid 190 
Nitroacetophenon 195 
Nitroäthan 64, 303 
Nitroamidobenzylalkohol 180 
o-Nitroanilin 188 
m-Nitroanilin 175, 189 
p-Nitroanilin 175, 189 
Nitroanisol 187 

Nitroanthrachinon 204, 223, 224 
Nitrobenzaldehyde 182, 198, 194, 200 
Nitrobenzoesäuren 183, 195, 196, 201 
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Nitrobenzol 143 u. f., 154 u. f., 196, 

201, 273, 303 
Nitro beozolazonaphtol 202 
Niti'obenzolazophenol 202 
NitrobeozolazosaHcyl säure 202 
Nitrobenzolsulfosäuren 198, 199, 200 
Nitrobenzoaitril 198 
Nitrobenzophenon 195 
Nitrobitterniandelölgrün 193 
Nitrobenzylalkohol 179, 182 
Nitrobonzylanilin 183 
Nitrobenzylidenaldehydphenylhy- 

droxylamin 193, 194 
Nitrochinolin 205 
Nitrocuminsäure 197 
Nitrocyanacetamid 116 
Nitrodiäthvlanilin 190 
Nitrodiainidoditolylmethaa 193 
Nitrodiamidotriphenylniethan 192 
Nitrodimethylaoilin 189, 190 
NitrodimethyltoluidiQ 191, 192 
Nitrodiphenyl 1S4 
Nitrodiphenylamin 192 
Nitroleukomalachitgrün 183 
Nitromalonamid 116 
Nitromalonsäure 115 
Nitromethan 64, 302 
Nitromethylanilin 189 
Nitronaphtalin 203 
Nitronaphtalinsulfosäuren 203 
Nitronaphtyläthyläther 203 
Nitrooxvanthrachinon 204 
Nitrophenantbren 204 
Nitropbenanthrenchiiion 204 
Nitrophenetol 187 
o-Nitrophenol 144, 175, 186 
m-Nitrophenol 187 
p-NitropheDol 175, 187 
Nitrophenyläthcr 188 
Nitrophenyltolyläther 188 
Nitropheoyltolylketon 195 
Nitrophtalsäuren 198 



Nitropropan 64 
Nitroprussidnatrium 127 
Nitrosoaidehydkopellidin 205 
Nitrosobenzol 164 
Nitrosodiäthylanilin 190 
Nitrosodimethylanilin 189 
Nitrosolupetidin 205 
Nitrosopipekolin 205 
Nitrosopiperidin 205 
Nitrosostyrol 203 
Nitrosotetrahydrochinolin 205 
Nitrosotrimethylpiperidin 205 
Nitrosoverbindungen 142 
Nitrotetraäthyldiamidotriphenyl- 

methan 193 
Nitrotetrametbyldiamidotriphenyl- 

metban 193 
Nitrotolucbinoline 160, 206 
Nitrotoluidine 190, 191 
o-Nitrotoluol 143, 148, 178, 201, 273 
m-Nitrotoluol 148, 179 
p-Nitrotoluol 143, 144, 180, 201 
Nitrotoluolsulfosäuren 199 
Nitro toi uylsäure 197 
Nitrotolylamidophenylmetban 183 
Nitroverbindungen 142 
Nitroxylole 183 
Nitrozimmtsäuren 197 

0. 

Oktan 97, 102 
Oktandion 107, 108 
Ölsäure 101 
Önanthyl säure 100 
Opium 234 
Orange 210 
Osmotische Tbeorie 40 
Oxalsäure 72, 111, 116, 296 
Oxvamidocbinolin 206 
Oxyamidopbtalsäuro 198 
Oxyantbracbinone 223 
Oxyanthranilsäure 196 
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Oxybefizoesäaren 238, 301 
Oxybenzophenoo 220 
Oxybenzophenonbenzoat 220 
OxybenzpinakoQ 220 
Oxybuttersäure 105 
Oxycaibostyril 197 
Oxydimorphinsulfat 234 
Oxyphenantbreochinon 224 
Oxytrimethylenharustoff 130 

P. 

Parabansäure 128, 129 
Paraldehyd 293, 300 
Pelargonsäare 100 
Pentenkarbonsäure 121 
Perbromäthylea 272 
Perbrombenzol 272 
Perchlorätban 266, 269, 271 
PercbJoräthylea 269, 271 
Percblorbenzül 266, 269, 271 
Perkaibonat 83 
PhenanthrenchiDon 224 
Pbenol 212, 214, 246, 293, 297 
PhenoUitherschwefelsäure 245 
PbeDolpheutriazol 202 
Phenol pb talein 214 
Pkenomorpbolon 237 
Pbenose 141 

Phenyläthylamin 128, 217, 230 
Phenylbisulfür 214 
Phenylendiamin 175, 208, 302 
Phenylessigsäure 226 
Pbenylglycerinsäure 229 
Phenylhydrazin 302 
Phenylbydroxylamin 152, 164 
Pbenylmerkaptan 214 
Phenylmilchsäure 228 
Phenylnapbtylkarbiuol 219 
Phenylnaphtylketon 219 
Phenylnaphtylpinakolin 219 
Phenylpyrrolidon 126, 229 
Phenylsulfocarbazinsäure 138 



Phenyltolylamia 207 
Pbenyltolylkaibinol 219 
PheDyltolyiketoa 219 
Phonyltolylpinakon 219 
Pbenylxylylkarbinol 219 
Pheüylxylylketon 219 
PbeDylxylylpiuakon 219 
Pbtalsäuro 142, 226, 301 
PbtalylaminobeDzopbeDOQ 220 
Pikolin 232 
Pikrinsäure 188 
PimeÜDsäare 121 
Pinakon 77 
Pipekolin 205, 232 
Pipekolylylbydrazin 205 
Piperidin 205, 232, 302 
Piperylbydrazin 205 
Pivalinsäure 98 
PotentialmessQDgen 51 
Propionaldebyd 70, 105, 120, 294, 

299 
Propionitril 127 
Propionsäure 70, 72, 92, 115, 118, 

225, 301 
Propylaldebyd 294, 299 
Propylalkobol 70, 120, 293, 297 
Propylamin 64, 127, 301 
Propylbenzol 228 
Propylen 94, 120, 122, 288 
Propylendiamin 302 
Propylhydroxylamin 64 
Propylhydrozimmtsäure 228 
Propylpseudonitril 79 
Pseudocumol 141 
Pseudotropin 234 
Purin 128 
Puron 132 
Purpurogallin 215 
Purpurogallinkarbonsäure 215 
Pyridin 232, 302 
Pyrogallol 215, 297 
Pyrometer 255 



